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Chlor-diacetoxy-pentanthren.

Die zugehirige Acetylverbindung krystallisirt in weissen Nidel-
chen vom Schmp. 152—156°.
0.2030 g Sbst.: 0.4794 g COz, 0.0847 g HyO. — 0.2035 g Sbst.: 0.0923 g
AgCl.
C]7H1304C]. Ber. C 64.46, H 4.11, Cl 11.22.
Gef. » 64.42, » 4.65, » 11.21.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

2368. J. Hoffmann: Ueber einige Derivate des Dibrom-
thymochinons.
(Eingegangen am 15. Mai 1901.)

In einer auf Veranlassung des Herrn Professor C. Liebermann
ausgefiihrten Untersuchung iiber das Verhalten des Dibromthymeo-
chinons gegen malonesterartige Verbindungen bin ich auf ein merk-
wiirdiges Verhalten des Dibromthymochinons gestossen, welches ich
im Anschluss an die malonesterartige Verbindung hier mittheilen
mochte.

Br CO CH;
Bromthymochinoun- TS
malonsiuredidthylester,

t

, Pavat
(CH;):CH CO CH(COOGC;Hs),

1 Mol.-Gew. Dibromthymochinon wird in Alkohol suspendirt und
ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Malonester und 2 Atom.-Gew. Natrium in
absolutem Alkohol zugesetzt. Das Reactionsgemisch firbt sich als-
bald tiefblan. Man lésst unter wiederholtem Umschiitteln ca. 1 Stunde
steben, filtrirt von unverindertem Dibromthymochinon ab, sduert das
Filtrat an und verdiinnt mit Wasser. Es scheidet sich alsbald ein
rothbraunes Oel ab, das man, in Aether gelést, sorgfiltiz entwissert,
trocknet und nach Verjagung des Losungsmittels andauernder Kilte
aussetzt. Das Oel erstarrt hierbei theilweise zu gelben Krystallen,
die, abgesaugt und dann aus Ligroin umkrystallisirt, gelbe Nadeln
vom Schmp. 78? ergaben.

0.2010 g Sbst.: 0.3740 g COs, 0.0947 g H20. — 0.1913 g Sbst.: 0.0906 g
AgBr. — 0.1995 g Sbst.: 0.0960 g AgBr.

Ci7Hy OgBr. Ber. C 50.87, H 5.21, Br 19.92.
Gof. » 5076, » 542, » 20.15, 20.01.

Das Baryumsalz des Bromthymochinonmalonsiure-
esters, (Ci7Hz O¢Br)2 Ba, fillt aus der alkoholisch-ammoniakalischen
Lésungdes Esters als einamorphes, blaues Pulver aus, 16slich in Benzol,
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Alkohol, Aether. Fir die Analyse wurde es durch Lisen in Benzol
und Fillen mit Ligroin gereinigt.

0.2210 g Sbst.: 0.0534 g BaSO0,.

C3;HyipO019Br;Ba. Ber. Ba 14.21. Gef. Ba 14.52.

Auch andere Methylenverbindungen, wie Cyanessigester, Acet-
essigester geben mit Dibromthymochinon, die charakteristische Farb-
reaction, nur sind die Condensationsproducte zumeist Oele, aus denep
sich keine brauchbaren Substanzen gewinnen liessen, indem die Oele
selbst in Kiltemischungen aus fester Kohlensiure und Aether nicht
ergtarrten.

Im Weiteren untersuchte ich das Verhalten des Dibromthymo-
chinons gegen p-Tolnidin und Anilin, in der Hoffnung, ein Bromatom
gegen diese Basen zu ersetzen, um dann das noch restirende Brom
wieder gegen Methylenverbindungen reagiren zu lassen. Jedoch er-
wies sich der Reactionsverlauf als ein ganz anderer und héchst uner-
warteter. Die alkoholischen Lé&sungen von 2 Mol.-Gew. Dibrom-
thymochinon und 3 Mol.-Gew. p-Toluidin wurden kurze Zeit gekocht.
Nach dem Erkalten schied sich eine Verbindung ab, die, aus Alkohol
umkrystallisirt, dunkelviolette Nadeln bildete. Schmp. 195° In Al-
kohol schwer 13slich. Die Analysenzahlen fihren za einer Formel,
nach welcher nicht ein Bromatom, sondern wider Erwarten die Me-
thylgruppe des Bromthymochinons gegen den Toluidinrest ersetzt
erscheint.

0.1788 g Sbst.: 0.3046 g COg, 0.0646 g H30. — 0.1780 g Sbst.: 0.3050 g
COs, 0.0667 g H0. — 0.2028 g Sbst.: 0.3435 g COs, 0.0760 g HaO. —
0.2170 g Sbst.: 6.7 cem N (207, 762 mm). — 0.1562 g Shst.: 0.1416 g AgBr.
CieHsBryOsN. Ber. C 46.48, H 3.63, N 3.38, Br 38.74.

Gef. » 46.47, 46.74, 46.21, » 403, 4.19, 4.19, » 3.56, » 38.58.

Die Verbindung ist hiernach p-Toluido-dibrom-isopropyl-

chinon:

Bl‘ CO NH.Cs H4.CH3

~
i
PPN
(CHz)sCH CO Br
Die Ausbeute an dieser Verbindung lisst immer viel zu wiinschen
ibrig. Sie dberschritt kaum 20—25 pCt. der theoretischen. Aus den
schmierigen Mutterlangen vermochte ich keine brauchbare Substanz
abzuscheiden.
Br CO NH.GgHs
S~
Anilido-dibrom-isopropyl-chinon, | ,
PN
. (CH;)CH CO Br
entsteht in derselben Weise bei Anwendung von Anilin statt Toluidin.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es dunkelblane Nadeln vom Schmp.
170°.  Ausbeute wie beim Toluidinderivat.
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0.1610 g Shst.: 0.2695 g COs, 0.0575 g Hy0. — 0.1623 g Sbst.: 5.6 ccm N
(250, 756.3 mm). — 0.1466 g Shst.: 0.1382 g AgBr.

CisHi3Bry O N. Ber. C 45.11, H 3.26, N 3.50, Br 40.10.
Gef. » 45.66, » 3.99, » 3.86, » 40.12.

Hierbei darf nicht unerwiihnt bleiben, dass Carstanjen!) beim
Kochen von Anilin mit Dibromthymochinon eine Verbindung erbalten
haben will, welcher er, ohne sie analysirt zu haben, die Formel eines
Dianilidothymochinons zuschreibt.

Nach meinen mehrfach wiederholten Versuchen wird also trotz
der Anwesenheit zweier Bromatome im Dibromthy mochinon nicht eines
derselben, sondern die in dem Kern stehende Methylgruppe durch
den Toluidin- oder Anilin-Rest verdringt. Anfangs wurde daher
angenommen, dass die Reaction auf ein im Dibromthymochinon vor-
handenes Nebenproduct zuriickzufiihren sein méchte. Ein solches war
aber in dem angewandten Dibromthymochinon nicht nachzuweisen,
welches sehr schon krystallisirt war und bei der Analyse ganz scharfe
Zablen lieferte?).

Die Richtigkeit der von mir fir die p-Toluidido- bezw. Anilido-
Verbindung angenommenen Formel wird durch die Verbindungen ge-
stiitzt, welche man aus beiden Substanzen beim Kochen mit alko-
holischer Schwefelsiiure unter Abspaltung von Toluidin bezw. Anilin
erhilt.

Br CO OH
~
Dibrom-oxy-isopropyl-chinon, . .
PN
(CH;»CH CO Br

3 g des oben beschriebenen Toluidids oder Anilids werden mit
ca. 35 g 20-procentiger alkoholischer Schwefelsdure 2 —3 Stunden am
Riickflusskiibler gekocht, wobei, unter Aufhellung der Flissigkeit, alles
in Losung geht. Auf Zusatz von Wasser zu der erkalteten Ldsung
scheiden sich dann lange, rothbraune Nadeln ab. Sie sind leicht
16slich in Alkohol, Benzol und Aether. Aus Ligroin umkrystallisirt,
schmelzen sie bei 143°% Sie sind stickstofffrei.

0.2113 g Shst.: 0.2588 g COy, 0.0547 g HaO. — 0.1673 g Shst.: 0.1935 g
AgBr.

8 CgHaBr—zO3. Ber. C 33.33, H ?.47, Br 49.38.
Gef. » 33.41, » 2.89, » 49.22.

Dass die Verbindung Siure- bezw. Phenol-Natur besitzt, ergiebt
sich daraus, dass sie sich in verdiinnten, wissrigen Alkalien, sowie in
Ammoniak mit violetrother Farbe 13st.

1) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 3, 57.

9) Die Untersuchung wird in meinem Laboratorium fortgesetzt.

Liebermann.
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Auf Zusatz von Silbernitrat zu der alkoholischen Lsung des Di-
bromoxyisopropylchinons erhilt man das Silbersalz (CsH;BryO3)OAg
in rothen Nadeln, die fiir die Analyse mehrere Tage lang bei 60—700
getrocknet wurden.

0.1440 g Shst.: 0.0624 g AgBr.

CyH:BrsO3Ag. Ber. Ag 25.05. Gef. Ag 24.89.

Br CO OCH;
~p N
[ :

Methoxy-dibrom-isopropyl-chinon, L
P
(CH;);CH CO Br
Das gut getrocknete Silbersalz wird, in Aether suspendirt, mit
der 1'/y—2-fachen Menge Jodmethyl einige Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt. Nach Abfiltriren vom Jodsilber wird das Filtrat ver-
dunstet, der Riickstand mit schwacher Sodalésung gewaschen und
hierauf aus Methylalkohol umkrystallisirt. Man erhélt die Substanz
in gelben Blittchen vom Schmp. 62—63°, die in verdinntem Alkali
unléslich sind.
0.1413 g Sbst.: 0.1834 g CO3, 0.0449 g H30. — 0.1482 g Sbst.: 0.1656 g
A .
&b CioHioBrs O;. Ber. C 35.50, H 2.95, Br 47.33.
Gef. » 35.41, » 3.55, » 417.55.

Br CO OQC;H;
~
Aethoxy-dibrom-isopropyl-chinon, o ,
P
(CH3);CH CO Br
wird mittels Joddthyl auf dieselbe Weise wie der Methylither erhalten;
es krystallisirt aus Aethylalkohol in goldgelben Blittern vom Schmp.
59600, Unléslich in verdidnntem Alkali.
0.1574 g Shat.: 0.2164 g COs, 0.0514 g HsO. — 0.1600 g Sbst.: 0.1706 g
AgBr.
Cu }Im BrgOa. Ber. C 37.78, H 3.40, Br 45.45.
Gef. » 37.51, » 3.65, » 45.38.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.





