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wiirmen auf dem Waaserbade in kleinen Portionen 180 g 10-procentige 
Schwefelsiiure. Nacb beendigter Oxydation siiuert man stark an und 
treibt die tlficbtigen SHuren mittels Wasserdsmpfes fiber. Dem Deetil- 
lationsriickstand entzieht Aether nnr Spuren eines brannen Oeles, das 
sich bei der Priifung als frei von Liivulinsiiure erwies. Das Destillat, 
w e l c h  die Aiichtigen SPuren gelbst enthielt, wurde mit einem geringen 
Ueberschuss Natroiilauge versetzt und im Kohlensiiurestrom stark ein- 
gedampft. Nach dem Ansiiuern mit Schwefelsffnre und Sattigen mit 
Ammoniumsulfat wurde ausgeiithert. Das Sffuregemiseb , welcbes der 
Aether beim Verdnneten hinterliess, wurde im Vacuum destillirt. Bei 
9 mm T h c k  gingen die Hauptmengeu iibw 1 .  bis 300 (Essigsaure) 
und 2. von G7-700 (Isovalerisnsaure). Im Destillationskolben ver- 
blieb kein Riickstand. Die Isovaleriilnsilure wurde durch das Silber- 
salz und das Amid charakterisirt. 

CaHgO:,Ag. Ber. Ag 51.68. Gef. Ag 51.62. 
DBS Amid wurde nach der ron Aschan l )  empfohleneD Methode 

dnrgestellt. Ee zeigte den angegebenen Schmp. ron 1280. Ein zum 
Vergleich dargestelltes Amid ans Isovaleriansiiure anderen IJrsprungs 
zeigte denselben Schmelzpunkt. Durch das Mischen beider Amide 
wurde keine Schmelzpunktsdepression bewirkt. 

Der experimentelle Tbeil dieser Untersuchong wurde unter 
Leitung des Hrn. Oeh. Rath Prof. T i e m a n n  von Dr. H. T i g g e s  
ausgefii brt. 

86. C. Liebermana: Uebcr die maloneaterartigen Derivate 
dee Dibrom-it-naphtoohbons. (IV. Yittheilung.) 

(Vorgetragen in der Sitzung rom Vcrfasser.) 

Ueber die Einwirkung malonesteriihnlicher Verbindungen auf 
Iialogenirte Chinone und Indone babe ich in den beiden letxten dabren 
mebrfach bericbtet g .  Die Reaction hatte sich drbei als einc sebr 
ausgedehnta erwiesen und wird von mehreren meiner Schiiler noch 
weiter verfolgt. Ich selbst habe mich seit meioer letzten Verbffent- 
licbung iiber diesen Gegenstand hauptsiichlicb mit dem Studium der 
wciteren Reactionen der von mir bescbriebeaen Verbindungen ba- 
schaftigt. Entsprechend den zahlreichen Functiouen, welche diese 
Verbindungen gleichzeitig in ibrem complicirten Molekiil vereinigen, 
sind dieselben nffmlich eehr reactioosfiibig; zudem sind sie in mancher 

l) Diese Berichte 31, 1.344. 
2) Diese Berichte 31, ‘2803; 32, 260 u. 916. 



Richtung bestiindiger als die Chinone selbst, und gestatten demnach 
noch die Ausfiihmng von Beactionen, die bei den sebr empfindlicben 
Chinonen znr weitgehenden Zertriimmernng fihren. Der letztere 
giinetige Unterscbied beruht wobl darauf, dam in den neuen Verbin- 
dungen die eehr labilen Waeserstoffatorne in dem zwiechen den Chinon- 
carbonylen befindlichen Stiick: 

co 
-;C H 
.__ ,CH ' 
co 

durcb die stabileren Kohlenstoff bindungen der eingefuhrten Kohlen- 
stotrrcetten: 

co co 
-c.c .... "-C . Br 

bezw. .,/.c. c . . . . -\/ llc. c . . . . ' 
co co 

ersetzt eind. Dm complicirte Molekiil dieser Verbindungen macht 
dabei eine genauere Durchforechung jeder einzelnen abtbig, um eich 
vor irrtbiimlichen Formulirungen eu schiitzen. Ein Theil der nach- 
folgeirden Detailarbeit hat wesentlich diese Zweckbestimmung. 

Bei der Forteetzung dieaer Arbeit war namentlich aucb in daa Auge 
gefaast, syetematiech die beid en Halogenatome der dihalogenirten 
Chinone und Ketone gleichzeitig durch die malonesterartigeu Revte 
zu ersetzen, wiihrend der Ersatz bisher meist nur f ir  e in  Halogen- 
atam und nur gelegentlich einmal und aus unbekannten Ureachen f ir  
beide erreicht worden war. Dieees Ziel kannte auch durch lhgere  
Daner der Reaction zum Theil erreicht werden. Dabei zeigten sich 
aber gleichzeitig oft Complicationen, welche auf eine secnndiire 
Wirkung dee Natriumalkobolate echlieesen und die Untersuchung 
der Einwirkung der Alkalien und der Ammoniake auf die friiher be- 
echriebenen Prodacte der ersten Reactionspbase wiinschenswerth er- 
scbeinen liessen. 

Eine interessante Complication bei der erzwungeuen Einfiihrung 
der beiden ortbosandigeu Seitenketten liegt auch darin, dam, offenbar 
riiumlicher Verhiiltnisse wegen, bisweilen aus ibnen Stiicke zur 
Abspaltung kommen, in audern Ptillen neue Ringbildungen statttinden. 
Letztere Eigenthiimlichlceit hatte sicb auch friiher schon gezeigt, ale 
das restirende Halogenatom . durch den Aethylamin- bezw. Toluidin- 
Rest ersetzt wurde. Auch im Folgenden finden eich dafiir einige Bei- 
epiele und damit verkniipft neue Verbindungsformen. Auffallend war 
dabei auch dae iiftere Auftreten tluoreecuender Verbindungen, welchee 
hoffen Itisst, dem Zueammenhang dieser gueseren Eigenschaft mit den1 
chemiecben Bau etwas ngher zu kommen. 
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Im Folgenden sind hauptsachlich nur Abkiimmlioge des 2.3-a- 
Bromnaphtochinons beschrieben, das iibrige Material bleibt spfiteren 
VerBffentlichungen, namentlich meiner Mitarbeiter, vorbehalten. 

S a1 z e d e s A e t h y 1 - a- n a p h t i n d o 1 i n  on c h i  no  n car bo n sl i  u r e - 
Bthy les t e r s ,  
CO N.CzH3 

/.>,-.eye\ .co 
CO CH.COrGH5 

I I  

O,,c-... I’ 

Diese aus Brom-u-naphtochinonmalonester und Aethylamin enr- 
stehende, schon in der vorigen Abhandluog von mir beschriebene 
uud durchanalysirte, charakteristische Verbindung sollte aus den 
oben erwahnten Granden iioch etwas eingehender untersuclit 
werden. Zur Bestlitigung der Formeln eignen sich Salze, deren 
Kenntnisa auch nocb deshalb erwiinscht war, weil das Fprbevermiigen 
der Substanz gegen oxydische Beizen snzudeuten schien, dass sie 
vielleicht beim Fiirbeprocess ein zweites rnetallersetzbares Wasserstoff- 
atom dadurch erhtilt, dsss sich der stickstoffhaltige Ring unter Anf- 
uahme der Elemente des Wassers xu 

roriibergehend 65net. Die analysirten Salze 
erst aufgeetellte Formel besttitigt. 

haben aber lediglich die 

Das A e t h y l a m i n s a l z ,  C ~ T H ~ S N O ~ ( C ~ H ~ . N H ~ ) ,  erhtilt man bis- 
weileri bei der Darstellung aus Bromnaphtochinonmalonester uud 
iiberschiissigem Aethylamin (I. c.) in tiefdunkel-stahlblauen, flhhen- 
reichen, gliinzenden Prismen oder auch aus der alkoholischen Liisung 
der obigen freien Siiure und Aethylamin bei mehrtftgigern Stehen. In 
Alkohol sind eie unliislich, in reinem kaltem Wasser IBsen sie sich 
mit einem ungemein starken Tinctionsverm6gen mit blauer Farbe, 
aber doch nur eehr allmiihlich auf, wodurch sich das friiher erwtiihnte 
Verhalten des urspriinglichen Ansatzes beim Auswaschen erkliirt. 

0.1791 g Sbst.: 12.1 ccm N (220, 753 mm). 
Cl~HmN205. Ber. N 7.54. Gef. N 7.58. 

Das N a t r i u m s a l z ,  ClrHlhNOjNa, Mlt ,  weno man eine ver- 
diinnte, wiissrige LBsung der Saure in der etwa Quivalenten Menge 
Soda mit sttirkerer Sodal6sung versetzt, als ein Coap;ulum dunkel- 
blauer Nadeln aus. Sie wurden abfiltrirt, auf einer reinen Thon- 
platte abgesaugt und ebendort mit Wasser betupft, damit der Ueber- 
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schuss des Natriumcarbonate entfernt wiirde. Dabei nebmen allerdings 
die Nadeln einen riitheren. Ton an, sodass also miiglicherweise ein 
basischeres, aber nicht analysirbarea Salc besteht. Die SO abgesaugten 
und bei 1100 getrockneten Krystalfe beeaseen die obige Zueammen- 
eetzuog. 

0.1965 g Sbst.: 0.0404 g N ~ S O I .  
C I T H I ~ N O ~ N ~  Ber. Na 6.52. Gef. Na 6.66. 

Das Kupfersa lz ,  (CITH~~NO&CU,  fallt aus der wgssrigen 
Losung des vorstehenden Salzes dorch Kupferacetatliieung in rotben 
krystalliniscben Flocken aus, die nach einander mit Waseer, Alkohol 
uud Aetber ausgewaschen wurden. 

(C,THMNO&CU. Ber. Cn 9.25. Gef. (partiell gefHllt) I. Cn 9.85, 11. 9.35. 
Bei der mehrfachen Daratelluiig des Aethylnaphtindolinonchinon- 

carbonstinreesters gelang es jetzt auch, von dem in kleiner Menge 
gleichzeitig sic11 bildenden, in rothen Prismen krystallisirenden Neben- 
product, welches seiner zu geriagen Menge wegen friiher nicht durch- 
analysirt und formulirt werden konnte (loc. cit. 920), hierfiir ge- 
niigendes Material zu sammelu. Diese Verbindung ist hiernach 
it- Bromoaphtochinootithylacetamid, 

0.1898 Q Sbst.: 0.0234 g CUO. - 0.1060 g Sbst.: 0.0124 g CUO. 

co 
/‘C . Br 

c6H4\,!!C. CHP.CO.NE?.CaHs, 
co 

und durch den Angriff des Aethylamins auf die Malonestergruppe des 
Bromnaphtocbinonmalonesters entstanden. 

0.1681 g Sbet.: 0.3193 g COs, 0.0606 g HgO. - 0.1457 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (‘24O, 761mm). 

CIIH1303BrN. Ber. C 52.17, H 3.72, Br 24.84, N 4.36. 
Gef. * 51.80, rn 4.01, 24.93, 4.70. 

CO N.CaHs 
A e t h y lo  x y n a p h t ind o 1 c b ino n , Ce HI <.‘:’ C . OH. 

/ \  co CR 
Der Aethylnaphtiodolinonchinoncarbon~~eester verlindert sicb 

beim kurzen Kochen seiner alkalischen Llienng fast garnicht. Um 
ihn zu verseifen, wurde so verfabren, dass 1 g, in ca. 50 ccm alkali- 
echen Wrrasera gelbst, mit ca. 10 ccm gewtibnlicher (20-procentiger) 
Natronlauge versetzt, etwa 10-15 Minuten, am besten so lmge ge- 
kocht wurde, bis eine Probe der blauen Liisung beim AnePuern nicht 
mehr die urspriingliche gelbe, eondern eine rein blaue Fiillung gab. 
Die so gewonnene Substam gleicht giusserlich dern Indigo eehr. Na- 
mentlich ist sie in fast alien Lbsuogsmitteln tiusserst schwer lijslich. 
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In concentrirter Scbwefeeleiime ist sie mit anfange blau-, dann rijthliclt- 
violetter Farbe lilslich und daraus durcb Waeser unverhdert fillbar. 
Alkalien lilsan leicbt mit schbn blauer Farbe. Dime Eigenscbsft 
macbt die tautomere, hydroxylbdtige Formel notbwendig. Eine solche 
tautomere Formel ist daher rielleicht auch schon dem Aethylnaph- 
indolinonchinoncarbonaffureester znzuschreiben, wonacb derselbe aucb 
den Namen Aethyloxynaphtindolcbinoncarbons&weejter erhalten konnte. 

0.1174 g Sbst.: 0.2979 g COa, 0.0457 g &o. - 0.2074 g Sbst: 9.i ccm N 
@Oo, 768 mm). 

C t r H ~ N 0 3 .  Ber. C 69.71, H 4.56, N LS1.  
Gef. 69.20, 4.32, 5.33. 

Beizen fiirbt die Substanz nieht. 

B e n z y l o x y - a - n a p b t i n  dolchinoncarbonsHureHthylester, 
CO N.CHo.QHj 

CeH, '!/ C.OH . /u, I' 

CO C.COtCaH5 
Ein Analogon zur Aethgluminrerbindung wurde in der Benzyl- 

aminverbindung gesucht und gefunden. Die . nus Brom - a- naphto- 
chinonmalonester und Beuzylamin erstentstebende Verbindung ist eiu 
sch werliislicbes Benzylaminsslz, das, abfiltrirt und mit der liquivdenteu 
Menge Soda zersetzt, beim Erhitzen als Natriumsalz in Losuog geht I) 

uud am dem Filtrat durch Siiuren als eigelber Niederschlag gef3llt wird. 
Aus Alkobol umkrystallisirt, bildet die Subetanz gelbe, seideglhzende 
Nadeln , deren Schmelzpunkt wegen Dunkelkbung der Substanz 
gegen 160Q bin nicbt bestimmbar ist. 

0.1861 g Sbst.: 0.4799 g Cop, 0.0789 g &0. - 0.1967 g Sbst.: i.2 ccm N 
(180, 767 mm). - 0.1898g Sbst.: 7.3wm N (18O,  752mm). 

CHEITNO~. Ber. C 70.40, B 4.53, N 3.73. 
Gef. rn 70.35, rn 4.71, )) 4.27, 4.39. 

Die Substanz fairbt Beizen (Al: orange, Fe: braun) und erstarrt 
n i t  Natroulauge zu einem Krystallbrei des Natriumsalzes, der sich 
beim Kochen liist. Nach eiuigem Kochen Mlt bei Anwendung einer 
2 -3-procentigen Natroolauge durcb $Cure nicbt mehr der urspriingliche 

I) Anf dern Filter bleibt eine kleine Menge einea in Soda nnlbslichen 
rothen Nebenproduotea, das umkrystelliirt bei 100-1010 schmilzt. Es ent- 
spricht dem rothen Nebenproduct bei Darstellung der entspreahenden Aethyl- 
aminverbindung. Die entsprechende Formel Cio&O&, . co. NH. C, H, 
wird durch die Brombmtimmtmg (gef. 19.36, ber. 20.85 pCt.-Br) gesttitzt; 
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gelbe, aondern ein blauer indigolihnlicher Niederschlag aus, der gauz 
iihnliche Eigenschaften, wie die friibere analoge Aetbylverbindung hat und 

Benzyloxy-a-naphtindolchinon, CsH,., .* @C. OH , ist. 

0.1764 g Sbst.: 0.4822 g co9, 0.0694 g HsO. - 0.1806 g Sbst.: 7.1 ccm 

CO N H .  CHs. CsHs :\c/ 

CO CH 

N (170, 753 mm). 

Ca9HisNOs. Be+. C 75.24, H 4.26, N 4-62. 
Gef. -. 74.50, 4.37, '> 4.54. 

Aethyl-me thyl-naphtindolcbinon-crrbons~ure Lt hylamid.  
CO N.C,Hb 

(AH4 ,,& ""C I . CHs 

CO C,.CO.NH.GHa 

Gleiche Gewichtsmengen Bromnaphtochinonaceteasigestera wid 
33-procentiger AetbylaminlZisung in nicht zu vie1 Alkohol erstarren 
nach einigen Stunden zn dnnklen Bliittchen, welcbe sich noch als das 
Aethylaminsalz der Ausgangssubstanz erwiesen. LHsst man aber die 
Mhcbung bis zum nbhsten Tage stehen, so findet man anter der 
tiefduuklen, mhsfarbigen LZisnng dankelstahlblaue, glbzende Nadeln, 
die in Wasser unliislich sind nnd dorcb kaltes Alkali nicht verhdert 
werden. Aus beissem Alkohol lassen sie sich durch geringen Wasser- 
zusatz nmkrystallisiren. Sie sind bromfrei. Ans ibrer Analyse muss 
man auf die Formel 40 Hla No 0 s  echlieesen. 

0.1791 g Sbst.: 0.4587 g COs, 0.0959 g HsO. - 0.1738 g Sbst.: 13.2 cem N 
('250, 764 mm). 

QeH1eN90s. Ber. C 69.68, H 5.80, N 9.03. 
Gef. 69.85, a 5.95, 8.52. 

Man wird hieraus auf die obige Constitntionsformel der Verbiti- 
dung scblieesen dirfen, welcbe sie ale ein Analogon des in der vorigen 
Abhandlung (loc. cit. 921) beschriebenen Toluidinmalonesterderivats 
erscheinen laset und wonach auch bier eine Ringbildung stattge- 
fnnden hat. 

Nachdem sich bei einigen der vorangehenden Versuche gezeigt 
hatte, dass diese Napbtochinonverbindnngen bei weitem glatter gegen 
Alkalien reagirten, als vorher vermuthet worden war, wurde die Ein- 
wirkung der Alkalien auch gegen die friiher beschriebenen einfachereo 
Verbindungen der Gruppe, und ewm zun%hst gegen den Brom- 
a-naphtochinonmalonester, unteraucht. 



CO OH ’\C/ 
0 x y - a- n a p h t o c h i n on e s s ig s iiu r e  , Ce Hc .t,,c, 

CO CHa.COaH. 
Zur Darstellung verfiibrt man am besten so, dass man den 

Bromnaphtocbinonmirlonester in einer Glasstiipselflasche mit weitem 
Halse mit eeinem etwa 20-fachen Gewicbt 10-procentiger Alkalllauge 
schiittelt, wobei die Verbindung allm&hlich rnit rother Farbe in 
Losung geht. Wach einigen Stunden, wenn Alles geliist.ist, oder oach 
den1 Stehen iiber Nacht, setzt man der Liisung ihr 5-6-facbes Volum 
nbsoluten Alkohol zu, wodurch sie zu einem gelbrothen, kiisigen 
Nirderschlag eines Kaliumsalzes erstarrt. Um diesen filtrirbar und 
gut answaschbar zu macheo, muss die Mischung eine Zeit lang in der 
Flnsche geschittelt werden, wodurch der Brei auf ein kleines Volumen 
zuriickgebt und nun decantirt, von Neuem mit Alkohol geschiittelt, 
filtrirt und mit Alkohol ausgewaschen werden kann. Man saugt das 
Alkalisalz dann auf Porzellan trocken und zersetzt es durch Anreiben 
niit 15-procentiger SchwefelsQure, wobei es sich in ein hellgelbes, 
krystallinisches Pulver der SQure verwandelt. Diese ltisst sich aus 
wenig siedendem Wasser umkrystallisiren, doch darf das Kocben nur 
kurze Zeit wlihren. Sie krystallisirt ‘in hellgelben, bei 206-2070 
sclimelzenden Bliittchen , die bromfrei sind. Die Ausbeute betrtigt 
etwa ti0 pCt. des Aosgangsmaterials. Dieeelbe Verbindung entsteht 
auch aus Chlor-4c-naphtochinonmalonester. 

Die Verbindung habe ich mit Hm. E. H o y e r  gemeinsam niiher 
untersucht. 

0.2130 g Sbst.: 0.4796 g COr, 0.0696 g HsO. - 0.1661 g Sbst.: 0.3786 g 
COi, 0.0598 g HaO. 

C I ~ H ~ O S .  Ber. C 62.07, H 3.45. 
Gef. * 61.41, 62.06, a 3.68, 3.99. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung ‘in absolutem Alkohol nach 
Lctndsberger  ergab: 0.4662 g Substanz, 20.67 g Alkohol, 0.1150 
Siedepunktserhiihung. 

Mo1.-Gew.: Ber. C1sHnOs 232. Gef. 236. 

Die Verbindung liist sich iu kalten verdiinnten Alkalien mit 
rothgelber Farbe, desgleichen auch schon in Bicarbonatliisung , was 
auf eioe wahre Carbonelure hinweist. Wolle farbt sie gelb, Beizeo 
nicht. In Alkohol ist die Siiure liielich, beim Verdunsten dieser 
Liisung im Vacuum erhlilt man sie ic dickeo, gelben Platten. Eine 
ausfiibrlicbere Darstellung von Derivaten war niithig, um zwiscben 
rnehreren denkbareii Formeln sicher zu entscheiden. 
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CO ONa 
/----C/ 

Das N a t r i u m s a l z ,  CeHd< I/c 9 

CO CHp.C@Na 
\ /  \ 

wurde aus reiner Siiure, sonst wie oben dargestellt. 
0.1965 g Sbst.: 0.1027 g NsSO,. 

C ~ ~ & N M O S .  Ber. Na 16.67. Gef. Na 16.93. 
Das Aethylaminsa lz ,  C I ~ H ~ O ~ ( N H ~ . C ~ H & ,  fiillt aus einer 

Losung der Siiure in alkoholischer, iiberscbiiseiger Aethylaminl6sung 
durch Zusatz von Aether als ein sch6n rother, krystalliniscber Nieder- 
schlag am, der in Wasser spielend l6slich ist. 

(23O, 761 mm). 
0.1771 g Sbst.: 0.3853 g COs, 0.1187 g HsO. - 0.1666 g Sbst.: 11.9~ct~ N 

CleHsaNaOs. Ber. C 59.62, H 6.83, N 8.69. 
Gef. 59.33, x 7.45, 8.06. 

Hr. H o y e r  stellte noch ein Bleisalz  der Sginre dar durch Zusatz 
vnu aberschiissigem Bleiacetat zur lrlkoholischen Lissung uod Zusatz 
von etwas Wasser. Ziegelrotbes, krystallinisches Pulver. 

0.2123 g Sbst.: 0.1398 g PbSOd. 
Cis&OsPb. Bar. Pb 44.95. Gef. Pb 44.92. 

0 x y - a - n a p h to c h in  on e ss ig  s Iiu r e  m e t h J 1 e s t e r , 
CO OH 
3.c' 

CO CHa . COO. CH: 

C(i H,: \\A 
Derselbe fiiallt beim Eioleiten von SalzsHuregas in eine kalt ge- 

sgittigte Lissung der Sliure in Yethylalkohol in hellgelblichen Nadeln 
aus. . Aus Methylalkohol umkrystallioirt. Schmp. 144-145O. 

O.li19 g Sbst.: 0.3966 g Cog, 0.0670 g EsO. 
C J ~ H I O O ~ .  Ber. C 63.41, H 4.07. 

Gef. 62.92, * 4.33. 
Ein zu diesem Ester gehisriges, wie oben dargestelltee Bleisalz 

O . P b  aeigte die Zusammensetzong: C ~ ~ H I O P < C H  2 . COa CHs 
CnsHtsOloPb. Ber. Pb 29.50. Gef. Pb 29.10. 

Wesentlich anders ale euf den Bromnaphtocbinonmalonester ver- 
Iiiuft die E i n w i r k u n g  des  Alka l i s  auf  den Bromnapbto-  
chinonacetessigester .  Sie fiihrt zu einer durch ihre priichtige 
FI uorescenz auegezeichneten Verbindung. 

Zur Darstellung derselben lost man den Ester (2 g) heiss in so 
wenig (ca. 22 ccm) Alkohol, dass beim Abkiihlen eben noch nichts 
auakryatabirt, und setzt dann dss 1- bis l*/a-fache Volum starken 
anrrlytischen Kalis oder kiiuflicher Natronleuge hinzu, wobei die za- 
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erst blaue Ldsung schnell in eioe dunkelgriin fluorescirende, braane 
ubergeht. Um die Substanz, welche die Triigerin der Fluorescenz ist, 
zii fassen. ist es ndthig, bei allen folgenden Operationen die Tem- 
prratur ituf Oo zu halten, indem man dnuernd mit Eiswasser kiihlt. 
Die so abgekiihlte alkalische Liisung lilsst man in einen betrktitlicheo 
Ueberschuss (240 ccm) auf 0" gekiihlter und rnit Eisrltiickchen ver- 
setzter, verdiinnter, etwa 1 5-procentiger Schwefelsffure urrter stetem 
Riibren mit dem Riihrwerk in diinnem Strahl eiufliessen, sodass der 
sicL auescheidende gelbe Niederschlag immer sogleich pulverig fffllt 
und keine triibe Milch entsteht. Den Niederschlag filtrirt man sofort 
schnell ah und hfflt wiihrend des Filtrirens den Filterinhalt durch 
eingeworfene Eisstiickchen kalt , worauf man den Niederschlag auf 
knlt gehaltenen Thon streicht. Die Substanz kann man iu der nam- 
lichen Weise nachmals in Alkali liisen und ffillen. Hat man dies 
aiialysensanber gethan, so braucht man die trockne Substanz nur 
rnit Alkohol auszuwaschen, der eine mit brauner Farbe l6sliche Sub- 
stanz fortschafft, bis derselbe hell abliiuft. Umkrystallisiren aus Alkohoa 
ist zwar ausfiihrbar, gefffhrdet aber leicht die Reinheit. Unterlaast man 
die obigen Varsichtsmaassregeln, so biisst die Snbstanz ihre Fluorescenz 
in Alkali ganz oder theilweise ein. Andernfalls ist die Ansbeute gut. 

Die so entstehende, gelbe, krystallinische, bei 1340 unscharf 
schmelzende Substanz ist in Alkohol und in Eisessig liislich, in Hen- 
zol fast unloslich und besitzt sauren oder phenolrrtigen Charakter, 
indem sie sich spielend auch in Ammoniak und in den Alkalicarbo- 
naten rnit griitier Fluorescenz ldst, die der des FluoreRceins an 
Schbnheit und Interisitiit iiicht nachsteht. Sie ist stark bromhaltig. 
Die Haut und die thierische Faser fgrbt sie intensiv gelb, Seide 
rnit griinlicher Fluorescenz an. Beizen fiirbt sie nicht. Bei der ersten 
Vollanalyse (I) war die Substanz noch nicht ganz rein, sodass die 
Letztere (11) die maaqebendere ist. 

I. 0.1782 g Sbst.: 0.3528 g C o t ,  0.06.25~ HoO. - 0.2003 g Sbst.: 
0.12 I0 g AgBr. 

0.1 107 g AgBr. 
II. 0.1860 g Sbst.: 0.3643 g COs, 0.0572 g HnO. - 0.1752 g Sbst.: 

Cl~HeBr03. Ber. C 53.43, H 3.08, Br 27.49. 

Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht zwar einem 
Gef. s 53.99, 53.40, )) 3.90, 3.42, )) 85.71, 26.89. 

-4cetonyl bromnapbtochinon, 
CO Br 
'be 

.I\ 
c6&' 11 9 

CO CH2. CO . CHs 
welcbee aus der vorigen Verbindung durch Verseifung nnd Abspaltung 
der Kohlensiiuregruppe entstanden sein konnte. Dies diirfte aber woh! 



kaumdie Constitutionsformel der Verbindnogseio, da  dieselbe die Fluores- 
cenz wie die Esteriticirbarkeit (s. u.) der Verbindung unerklgrt laesen 
wiirde. Welche Formel bier anzuoehmea ist ,  wage ich noch nicht 
zu entscheiden; vielleicbt kann man an die folgende denken: 

co 
;'Y*\C. Br 

c 
I,),)C .. ..__ CHa , 

H ( y \  C H b C  (OH) 

welche rnit der Acetooylformel gleiche~usammensetzuog zeigt, aber einen 
neueii Ringschluss dadurch erlangt biitte, dass dns eine Chinoncarbony1 
gegen das das fiinfte Olied einer Kohlensbffkette bildende, Methyl 
der Seitenkette resgirt. Diese Formd bedarf weiterer Aufkliiruug, 
bis zu welcher aucb die Benennung der Verbindung aufgeschoben 
werden eoll. 

Eine ganz iihnliche, tluorescirende Verbindwg konnte ich auch 
aus dem Chlor-a-naphtochinonacetessigeeter des Hrn. M i c  h e l  durch 
Alkali erhalten. 

Kocht man die fluorescirende Bromverbindung (1 g) mit (100 ccm) 
Alkohol und (10 ccm) 15-procentiger Schwefeleffure ' / a  Stunde lang 
am Riickflussk~hler, so ist die Fluoreecenz verschwundeo. Bei vor- 
sichtigem Zusatz von Waeser zur abgekiihlten alkoholiecben Lbeung 
scheidet sich das Product in ledergelblichen, fast farblosen Bliittchen 
ab. Aus beiseem Benzol liiast sich die darin leicht lbslicbe Substanz 
umkrystallisiren. Aus der Beozolmutterlange wird ein unreinerer 
Antheil dnrch Ligroh gef:illt. Die reine Substanz schmilzt bei 1800. 
In kslter Soda ist die Substanz uolbslicb, verdiinntes kaustisches 
Alkali lbst sie mit gelber Farbe. 

0.1905 g Sbst.: 0.3917 g COO, 0.0702 g &C. - 0.1351 g Sbst.: O.27 i i  g 
(202, 0.0587 g HsO. - 0.1870 g Sbst.: 0.3828 g COi, 0.0783 g H30. - 
0.1923 g Sbst.: 0.1128 g AgBr.- 0.1783 g Sbst.: 0.1025 g AgBr. 

CIS H ta Br 0s. 
Ber. C 56.04, H 4.05, Br 24.82. 
Gef. n 56.08, 56.05, 58.88, * 4.09, 4.83, 4.65, 21.94, 24.4C. 

Hiernach erscheint die Substanz als der M onoffthy l e s t  er der 
vorigen CIS H*(ChHs)BrOa. 

Behufs Bestiitiguog dieeer Ansicht wurde die fluorescirende Sob- 
stanz wie oben, nur rnit dem Unterschied behandelt, dase statt mit 
Aethylalkohol rnit Methylalkohol und Schwefelsgure gekocht wurde. 
Hierbei wurde eine voo der vorigen verscbiedene Substanz in guter 
Ausbeute erhalten, welche aus Benzol umkrystallisirt wurde. Sie 
d i e d  sich in kleinen, hellgelblichen Prismen 8118, welche bei 158 O 

schmolzen. Bei 800 verwitterteo sie und erwiesen sich dadurch ale 
eine Krystallbenzolverbiodung. Nach der Gewichteconstauz, welche 



dem Entweichen einea halben Mo1.-Gew. Beneol entsprach, zeigten sie die 
Zusammensetzung eines Met b y 1s: t h e r  s der Buoreecirenden Verbindung. 

CldHtlBrOs + l/9 %&. Ber. GH6 11.9. Gef. c6& 11.5. 
0.5094 g Sbst. verloren 0.0583 g Benzol. 

0.1828 g Sbst.: 0.3713 g CO,, 0.0654 g HsO. - 0.1657 g Sbst.: 
0.1012 g AgBr. 

G ~ H ~ l B r 0 3 .  Ber. C 54.72, €l 3.58, Br 26.06. 
Gef. a 55.39, a 3.97, * 25.95. 

Die Veresterung eines Hydroxyls, und zwar des Napbtolhydroxyls, 
liesse sich aus der obigen Formel der fluorescirenden Substanz wohl 
verstehen, da Hagen nnd ich') vor langer Zeit gezeigt hnben, dass die 
Hydroxylderivate des Naplitalins eine Befiihigung hierzu dem Alkohol- 
Schwefels~ure-Gemisch gegeniiber besitzen. Dagegen liiest sich das 
Aufhoren der Fluorescenz in diesem Aether so nicht erklliren, und 
deutet vielleicht anf eine nachtriigliche Umlagerung hin. Eine Riick- 
verseifuug gelang nicht. Ich beabsichtige, diese Vorgange demnachst 
eingehend zn untersuchen. 

Die grosse Empfindlichkeit, welche die Producte der Malonester- 
reactionen auf halogenirte Chinone und Indone wlihrend ihrer Dar- 
stellung zeigen, hatte mich bisher meist veranlasst, die Zeitdauer der 
Reaction moglichst zu verkiirzen. Bei der weiteren Verfolgung der 
Reaction war es nun erwiinscht, den Einfluss einer liingeren Zeitdauer 
kennen zu lernen. Zu dem Zweck wurden jetst die fiiiheren Reactions- 
miscbungen benutzt, diese aber nicht eofort nufgearbeitet, sondern 
20-24 Stdn. bei gewtihnlicher Temperatur sich selhst fiberlassen. 
Die Reaction etstreckt sicb d:mn im Allgemeinen anscheineud auf den 
Austausch beider Halogenatome durch die mehrfach erwiihuten Reste, 
gleichzeitig kommen aber aucb iifter Complicationen durch dau an- 
wesende Natriumalkoholat hinzu. 

a- N a p  h t oc 11 in on d i m nl o n s iin r e ii t 11 y 1 ester ,  
CO CH (COzCr H:,)2 
'C' 

GO CH(COzC':,Hj)2 
9.k c6 H4, 

Mischungsverhiiltnisse wie friiher (1. c.). Nach eintPgigem Stehen 
ist die blaue Farbe der Losung betrkhtlich verschlechtert; die Re- 
action ist nur iioch schwach alkalisch. Dnrch verdiinnte Schwefelsiiure 
nnd Wasser wtirde niir ein rothes Harz gefiillt. Die Mutterlaugen 
fluoresciren stark. Das Harz liess sich unerwartet leicht anf- 
arbeiten. Rein1 Aufnebrnerr rnit wenig Alkohol blieb eiue kleine 
Menge iinangegriffenes Dibromiiaphtochinon ziirtick. Die im Alkohol 
-- --- 

I) Dime Rerichte 1.5, 14'27. 
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gel6ete Substane lies8 sich durch voreichtigen Waeserzwatz gut fiillea 
und durch Krystallieation aus Benzol-Ligoin leicht . reinigen. Die 
Ausbeoten aind recht befriedisend. Die gelbeD Krystalle echmelzea 
bei 984 sind bromfrei und liisen sich bei Zueatz geringer Mengen 
Natriumalkoholat zur alkoholischen Liisung rnit schbn blauer Farbe. 
Wiisarige SodalZisong l b t  die Verbindung nicht, vertfiinntee kauetisches 
Alkali rnit griiner Farbe nnd voriibergehender Fluorescenz. Beieeo 
werden nicht gefiirbt. 

0.1872 g Sbst.: 0.4170 g COs, 0.0917 g HsO. 
Q ~ H ~ O ~ O .  Ber. C 60.76, H 5.49. 

Gef. * 60.75, )) 5.44. 
Aus alkoholischer Liieutlg fiillt nach Ammoniakzusatz durch 

Chlorbaryum ein rothee Baryumealz, das in Benzol liislich und durch 
Ligro’in fiillbar ist. 

a - N a p  h tochinonisoindondicarbonsiiureester, 
CO CH . COa Ca Hs 

Diese Verbindung bildet sich bei der Einwirkung von Alkali auP 
Naphtochinondimalonester. Man stellt sie dar, indem man die heissa 
alkoholische LGeung des Leteteren rnit Natriumalkoholat so lange 
vemetzt, bie die erst blaue in eine schiine griine Liisung iibergegangen 
ist. Dann wird eofort abgektihlt iind rnit verdiinnter Schwefeleiiure 
ausgefiillt, wobei die Mischung zu einem Brei haarfeiner, fast schwarzer 
Nadeln erstarrt. Dieee werden noch feucht aus siedendem Alkohol 
nmkrystallisirt. Die Nadelo sind dunkelgriin mit violettem Ober- 
flliehenschimmer. 

0.1806 g Sbst.: 0.4239 g C03, 0.0759 g &O. 
ClsHlsO,. Ber. C 64.04, H 4.49. 

Gef. )) 64.01, )) 4.67. 
Die Einwirknng des Alkalis spaltet also aus dem Dimalonester 

Kohlensiiure und Alkohol ab, uod fiihrt zu einer neoen Ringbildung, 
fijr die ich in Ermangelung eines beeseren den obigen Namen ge- 
wiihlt habe. Uebrigens ist ebenaogut eine tautomere Formel denkbar. 
Dieselbe Verbindung hat Hr. H o y e r  in meinem Laboratorium auf 
etwas anderem Wege erhalten. 

Wie mit Malonsiioreester wurde nun auch ein Dauerverauch ntit 
Acetessigester angestellt, indem die alkoholische Mischung von 1 Mo1.- 
Gew. Dibromnaphtochinon, 2 Mol.-Gew. Acetessigester und 2 MoL-Gew. 
Natriumalkoholat iiber Nacht stehen gelassen wurde. Die Liisung war 
fast entftirbt, reaghte sauer und hatte das geeammte Reactionsproduct in 
Form eioes rothen krptallinischen Niederschlages abgeschieden. I n  
Alkohol und Essigsffure geliiet, fiillt dieser durch Wasser in rotlreii 
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Flocken, die, aus Alkohol umkryetallisirt, prhhtige rothe Nadeln geben. 
Schmp. I55O. . Die Verbindung besitzt keinen sauren Charakter mehr, 
nuch nicht gegen kaltes Natriumalkoholat. Ihr kommt wohl die bei- 
foiqende Constitution und der Name: 

Acetonyl-a-naphtochinonessigsiiureathylester,  
co 
>C.CHg. CO. CHs 

co 
c6 H4 .)C.CH,.CO~GH, , 

zii, mid sie diirfte aus einem vortibergehend gebildeten Naphtochinon- 
dircetessigester gebildet sein , welcher unter dem Eintluss der alkali- 
schen Reaction und vielleicht an8 rhmlichen Griinden an den be- 
mchbarten Aceteesigesterketten Koblensiiure, Alkohol und Essig- 
siureabspaltung erlitten hat. 

0.1838 g Sbst.: 0.4567 g Cog, 0.0547 g H90. 
G.~&soa. Ber. C 68.00, H 5.33. 

Gef. * 67.77, 5.13. 
1)ieselbe Verbindung, die hier ale Hauptproduct entateht, hatte 

IJr. Yichel in meinem Laboratorium bereits vor mir i n  kleinen 
Mengen ale Nebenproduct bei der Reaction von 2.3-Dichlornaphto- 
chinon auf Acetessigester neben Chlornaphtochinonacetessigester er- 
halten. Darauf erhielt er sie durch einen grossen Ueberschues 
(5 Mol.) an Natriumacetessigester und durch Temperatursteigerung 
(1 0-minutenlanges Kochen dee Ansatzes) aus dem Dichlornaphto- 
chinon aucb ale Hauptproduct. 

Rachdem jetzt auf die Orthodihalogen-Indone und -Chinone eine 
recht betrffchtliche Zahl solcher Verbindungen mit Erfolg eur Ein- 
wirkung gelangt ist, welche denen des Malonestere analog beweg- 
liche Wamerstoffe besitzen, nlimlich : Malonester, Malonitril, Aceteesig- 
e ter ,  Benzoylessigester, Cyanessigester, Oxalessigester, Acetondicar- 
bonshreester, Glutaconester, Beuzylcyanid, Benzoylaceton, Acetyl- 
aceton und Desoxybenzo~ii, war es mir interessant zu constatiren, dam 
aueh Acetophenon und dile gewiihnliche Aceton in gleicher Weise 
gegen nibrom-u-naphtochinon wirken. Diese Reaction zeigt daher in 
eclatanter Weise die leichtere Bewegliehkeit, welche ein Wasaerstoff- 
atom der Methylgruppe dnrch die blosse Bindung derselben an 
e i n e Carbonylgruppe erftihrt. Diese schanen Farbenreactionen diirften 
sich daher vielleicht fiir den Nachweis solcher Wasserstoffe ale weithiri 
aichtbarer Vorleeungsverclnch eignen. 
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