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Es ergiebt sich also, dass die Allosauren, wie sie niedriger 
scbmelzen, so im absoluten Vacuum sammtlich auch niedriger sieden, 
bezw. sublimiren, als die zugehiirige gleichnamige Saure. Wenn die 
Allosfiuren unter diesen Bediugungen die Sublimation auch gut aus- 
halten, so erweisen sie sich doch auch hier noch immer etwas labiler 
ale ihre Stereoisomeren. 

Orgimisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

387. Fr. Michel: Ueber Malonesterderivate des 2.3-Dichlor- 
n-naphtochinons. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Lm Anschluss an die Arbeiten yon Hrn. Professor L i e b e r m a n n a )  

und auf dessen Veranlassung habe ich die Abkiimmlinge des 2.3-Di- 
chlor-a-naphtochinons naher untersucht. 

Rei der Darstelkung der letzteren Verbindung aus Dinitronaphtol- 
calcium nach G r a e b e 3 )  wurde nebenbei auch das von P l a g e m a n n d )  
kura erwiihnte, isomere Diclilornaphtochinon (Schmp. 153O) in kleiner 
Menge erhalten und einigen Versuchen unterworfen. Diese Verbindung 
bildet, im Gegensatz zu dem gelben Dichlornaphtochinon von G r n e b e ,  
rothe Nadelchen, fiir welche gefunden wurde: 

0.1883 g Sbst.: 0.2387 g AgC1. 
Cl0HrClgOp. Ber. C1 31.25. Gef. C1 31.35. 

1) Kathodenlicht schwach. 

*) Diese Berichte 32, 264, 917, 91s; 33, 578. 
3, Ann. d. Chem. 149, 3. 

Der Vorrath an Substanz war durch die Vor- 
versuche verringert worden. 

4, Diese Berichte 15, 485. 
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Die Einwirkung von malonesterartigen Verbindungen auf Dichlor 
naphtochinon geschah, wo nicht ausdriicklich anders bemerkt, in der 
Weise, dass 2 At.-Gew. Natrium in absolutem Alkohol geliist, dazu 
2 Mo1.-Gew. des Malonesterderivats gesetzt und, wenn nbthig, eoviel 
Alkohol zugefiigt wurde, bis eine klare Liisung entstand. Dies, 
wurde zu dem in absolutem Alkohol aufgeschwemmten Dichlor-a-- 
naphtochinon ( I Mol.) gegossen. Nach wiederholtem Umscbiitteln 
wurde zur Entfernung unveriinderten Ausgangsmaterials miiglichet 
echnell filtrirt, das  Fi l t ra t  lingeetiuert und langsam mit Wasser ver- 
diinnt, wodurch der neugebildete Kiirper ausfiillt. Nach dem Ab- 
Gltriren und Trocknen auf Thon wurde die Substanz umkrystallisirt, 
bis sie unter dem Mikroskop vol ls thdig einheitlicb erschien. 

Chlornaphtoch inonmalons lured ia thy les  t e r ,  
C ~ ~ H ~ ~ ~ C ~ . C H ( C O ~ C ~ H ~ ) Z .  

Mit Natriummalonester (2 Mol.) giebt das Dichlornaphtochinon 
vom Schmp. 153O (1 Mol.) eine ganz iihnliche Blaufiirbung wie dae 
Isomere 1) vom Schmp. 192 O. Der  nach dem Ansiiuern mit Essigsliure 
auf Wasserzusatz ausfallende, harzige Niederschlag wurde zur Reini- 
gung in wenig obsolutem Alkohol geliist, die Liirrung stark abgekiihlt 
nnd tropfenweiee mit Wasser versetzt. Die reine Verbindung bildet 
ein grobkiirnig-krystallinisches, in  Alkohol, Benzol und Eieessig leicht 
lBsliches, gelbee Pulver vom Schmp. 86 O, das mit Natriumalkoholat 
intensive Blaufarbung giebt. 

AgC1. 
0.1666 g Sbst.: 0.3548 g COz, 0.0675 HsO. - 0.1525 g Sbst.: 0.0628 g 

CITHlsOsCl. Ber. C 58.18, H 4.32, CI 10.11. 
Gef. * 58.08, 4.54, n 10.18. 

C b lor  - a- n a p h t o  c h i n o  n b e XI z y 1 c y a n  id , 

Das alkoholische Reactionsgemisch von 1 Mo1.-Gew. 2.3-Dichlor- 
e-naphtochinon (Schmp. 1920) mit 2 Mo1.-Gew. Natriumbenzylcyanid 
w a r  blau gefarbt, rnit einem Stich in’s Griine. Der  nach Zusatz von 
Essigsaure und Wasser ausfallende, braunschwarze, verharzte, sich in 
rundlichen Kiirnern an der  Gefasswand absetzende Niederschlag wurde 
wiederholt mit wenig Alkohol extrahirt, bis e r  eine gelbe Farbe an- 
genommen hatte, und dieser Riickstand aus vie1 Alkohol, in welchem e r  

*) Vergl. diese Berichte 32, 264. 
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sehr schwer liielich ist, umkrystallisirt. Gelbliche, kurze Saulcben 
vom Scbmp. 184O. 

AgC1. - 0.1869 g Sbst.: 7.0 ccm N (20°, 764 mm). 
0.1G65 g Sbst.: 0.4294 g Cop, 0.0521 g H90. - 0.1616 g Sbst.: 0.0742 g 

G ~ H I o O Z C I N .  Ber. C 70.22, H 3.28, C1 11.52, N 4.56. 
Gef. )) 70.33, n 3.51, )) 11.36, n 4.31. 

Chlor-a-naphtochinonncetess igsauret i thyles ter ,  
0 

I I  

Um ein Verharzen des Rohproductes zu verrneiden, nimrnt man 
zweckmaseig auf 2 Mol. 2.3-Dichlor-a-naphtochinon nur 3 Mol Natriurn- 
acetessigester. Aus der violetten Lijeung fallt nach dem Ansauern 
bei Wasserzusatz ein gelboranger, krystallinischer Niederschlag, der 
beim Umkrystallisiren aus Alkobol rein gelbe, stark lichtbrechende 
Krystalle vom Schmp. 106-107° liefert. Ausbeute 72 pCt. der 
theoretischen. Die Substanz giebt mit Natriumalkoholat eine pracht- 
volle Violetfarbung, rnit Kalilauge eine gelbgriine Fluorescenz'). 

Ag C1. 
0.2014 g Sbst.: 0.4406 g COa, 0.0760 g HzO. - 0.2125 g Sbst.: 0.0963 g 

C16H1305C1. Ber. C 59.89, H 4.10, C1 11.06. 
Gef. 59.66, )) 4.23, n 11.20. 

Zwei Molekulargewichtsbestirnmungen, nach L a n d s b e r g e r  mit 
Benzol als Liisungsmittel, ergaben: 

I. 305.8, 11. 308.5, Ber. fiir Cl6Hl305Cl. 320.6. 
Die Baryumrerbindung bildet dunkelviolette Nadelchen, welche 

schon durch Kohlensiiure zerlegt werden. 

A c e  t o n y  1- CI - n a  p h t o c h i n o  n e s s i gs a u r e a t h y 1 e s t e r a), 
0 

/ "". CHr . CO .CHI . 
!,,\/. ma. co1 c2 H~ 

0 
Aus der bei der Reinigung des Chlor-tc-naphtochinonacetessigesters 

erhalteiien rothen alkoholischen Mutterlauge liess sich ein wenig einer 
chlorfreien, in dunkelrothen Nadeln krystallisirenden Substanz i sohen .  
Da dieser Kbrper aus dem Dichlornaphtochinon durch Eintritt VOII 

2 Mol. Acetessigester entstanden zu sein schien, so versuchte ich auf 
folgendem Wege eine bessere Ausbeute zu erzielen. 1 Mo1.-Gew. Di- 
chlornaphtochinon w urde mit 4-5 MoLGew. Natriumacetatessigester 
-~ ~~ 

I) Diese Berichte 33, 574. 2) Diese Berichte 33, 578. 
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in alkoholischer LSsnng ca. 10 Minuten zum Sieden erhitzt, bis die 
anfangs violette Farbe  in  ein moglichst reines Roth ubergegangen 
war. Das mit Essigeilure angesauerte und mit vie1 Wasser verdiinnte 
Gemisch ergab am nachsten Tage einen dunkelrothen Niederschlag, 
der  sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht reinigen liess. Er 
bildet granatrothe Niidelchen mit grunem Oberflachenschimmer vom 
Schmp. 154-1550. Die rothe alkoholische Losung andert auf Zusatz 
von Natriumalkoholat oder Natriumrnalonester ihre Farbe nicht. 

0.1877 R Sbst.: 0.4651 g COs, 0.0909 g &O. - 0.1783 g Sbst.: 0.4440 f3 
COs, 0.0882 g H20. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 67.96, H 5.38. 
Gef. B 67.58, 67.91, * 5.43, 5.54. 

Eine Molekulargewichtsbestimrnung, mit Benzol als LSsungsmittel 
oach L a n d s b e r g e r ,  ergab die Zabl 301. (Ber. Mol. CnHisOa 
= 300.) 

Dieselbe Verbindung hat  gleichxeitig Hr. Geheimrath L i e  b e r -  
m a u  n ') durch eintagige Einwirkung von 2 Mol. Acetessigester und 
2 Mol. Natriumathylat auf 1 Mol. 2.3-Dibrom-n-naphtochinon bei ge- 
wohnliclier Temperatar erhalten. 

c h l o  r- a - n a p  h t och i non b e n z o  y l e s s i g s a u r  e m e  t h y l e e  t e  r,  

Diese aus Natriumbenzoylessigsauremethylester in methylalkoho- 
lischer Loxung und 2.3-Dichlor-u-naphtochinon entstehende Verbindung 
wurde aus Methylalkohol, in welchem sie schwer 16slich ist, umkrystalli- 
sirt. Gelbes, bei 172-1730 nicht ganz scharf scbmelzendes Krystall- 
pulver. 

AgC1. 
0.2003 g Sbst.: 0.4772 g COP, 0.06.53 g H20. - 0.2073 g SbSt.: 0.0817 g 

CsoH1305C1. Ber. C 65.11, H 3.56, CI 9.62. 
Gef. n 64.98, * 3.65, )) 9.74. 

Chlor -a -naphtoch inouace ty lace ton ,  

Aus 2 Mol. Natriumacetylaceton in alkoholischer Losung und 
1 Mol. Dichlornaphtocbinon. (Schmp. 1920.) Ausbeute 85 pCt. der  

*) Diese Berichte 33, 578. 
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theoretischen. Durch Umkryetallisiren aue 70-procentigem Alkohol 
erhiilt man spieeeige, gelbe Krgstallbliitter vom Schrnp. 13 1 - 132 O. 

AgCl. 
0.1999 g Sbst.: 0.4538 g Cog, 0.0712 g HsO. - 0.1760 g Sbst.: 0.0884 R 

CIsHIIO(CI. Ber. C 61.95, H 3.83, C1 12.20. 
Gef. D 61.91, )) 3.99, B 12.42. 

Nach L a n d s b e r g e r  rnit Benzol ale Lasnngsmittel bestimmtes 
Molekulargewicht - 286 (ber. aus ClaHI104CI = 290.6). 

Methylacety lnapht indenchinoncarbons&urel thyles ter ,  
0 C.COa.C:,Hs /\/..../,, 

\,/\A/ 

0 CH.CO~.CBHS 
/\/\/ 

\/\/\ 
oder 1 . 1 1 C.CH3 1 1 I C.CH3 

0 C.CO.CH3 0 CH.CO.CH9. 

ZU 1 Mo1.-Gew. in Alkohol gelostem Chlor-a-naphtochinonacet- 
essigester (Schrnp. 106 - 107O) wurden 2 Mo1.-Gew. Natriumacetyl- 
aceton gefiigt und das anfiinglich schon violette Oemisch wiihrend 
24 Stnnden sich selbst fiberlassen l). Nach dieser Zeit hatten sich 
aus der 6thl ichen Fliissigkeit knolleniihnliche Gebilde abgeschieden, 
die mit Wasser ausgewaschen, dann aus Alkohol linter Zusatz von 
wenig Eisessig urnkrystallisirt wurden. Granatrothe, feine Krystall- 
nadeln vom Schmp. 177O. Ausbeute = 50 pCt. der theoretiscben. 
Die Substanz ist unl6elich in Kalilauge. Ibre rothe alkoholische Lii- 
sung giebt rnit Natriumalkoholat keinen Farbennmschlag, ebenso wenig 
mit Natriurnmalonester. 

0.1932 g Sbst.: 0.4974 g COI, 0.0837 g HaO. 

ClsH1~05. Ber. C 70.31, H 4.98. 
Gef. )> 70.21, D 4.86. 

Zwei Molekulargewichtsbestimrnungen, nach der Lands  b e r g e r -  
schen Methode rnit Benzol als Liisungsmittel ausgefiihrt, ergaben die 
Zahlen 324 und 326 (berecbnet fur C19H1600 = 324). 

Von den f i r  diese Verbindung aufgestellten Formeln sind die  
oben angefuhrten die wabrscheinlichsten. Sie lassen sich betrachteo 
als  hervorgegangen nus der Pormel des uraprunglich gebildeten, 
aber  unbestandigen Acetylaceton- (L -naphtochinonacetessigsaureathyl- 
esters durch Abspaltung von Essigsaure, wobei eine Ringbildung 
stattfindet. 

I) Vergl. C. Liebermann,  diese Berichte 33, 577-578. - - - - -  
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Cblor-a-naphtochinonbenzoylaceton, 

1 !J CO.CHs 
0 ‘CHGC 0. CS H5‘ 

\/ 

Aus 2 Mol. Natriumbenzoylaceton und 1 Mol. 2.3-Dichlornaphto- 
chinon, sonst wie frBher. Die aus Alkohol krystallisirte gelbe Sub- 
stanz vom Schmp. 82O erwies sich noch ale ein Gemisch von Benzoyl- 
aceton rnit dem gesuchten Condensationsproduct. Ers t  ale ich einige 
Krystalle durch vielfaches Umkrystallisiren rein erhalten hatte, ge- 
lang es mir, durch Impfen einer gesiittigten rnethplalkoholischen Losung, 
welche sich in einem schwach evacuirten Schwefels&ureexsiccator be- 
fand, nach 24 Stunden die Hauptmenge rein als grosse, gelbe, dicke 
Tafeln vom Schmp. 109O zu erhalteu. 

Ihre alkoholische Losung farbte sich auf Zusatz von Natrium- 
alkoholat violet. Diese Fiirbung ging jedoch nach einigen Stunden in, 
ein lebhaftes Roth iiher. 

AgC1. 
0.2005 g Sbst.: 0.5000 g CO?, 0.0680 g H20. - 0.1685 g Sbst.: 0.0689 g 

C~oHlsClOI.  Ber. C 68.07, H 3.72, C1 10.05. 
Gef. )) 68.01, * 3.80, 10.11. 

Chlor-a-naphtochinonoxalessigsaurediiithylester, 
0 , / y y C l  

Aus 2 Mol. Natriumoxalessigester und 1 Mol. Dichlor- a-naphto- 
chinon. Bei gewohnlicher Temperatur tritt nur schwache Braun- 
fiirbuug aof. Erhitzt man jedoch wenige Minuten zum Sieden, so ent- 
steht eine schone, intensive BordeauxWrbung. Der  nach dem Ansiinern 
rnit S a l z s h r e  durch Zusatz von Waeser ausfallende gelbe Nieder- 
echlag lieferte beim Umkrystallisiren aus Alkohol rnoosartig gruppirte, 
kurze Nadelchen, die trotz des conbtanten Schmelzpunktes von 11 1 
-1120 sich noch als  ein Gemisch der neuen Substanz rnit unvertin- 
dertem Dichlornaphtochinon ergaben. Die Subetanz wurde daher 
nochrnsls iu alkoholischer LAsung mit Natriumoxalessigester kurze 
Zeit gekocht uod wieder mit Salzsiiure geftillt. Beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol entstanden gelbe, durchsichtige, gut messbare Pris- 
men vom Schmp. 117-118O. Die Substanz spaltet beim Erhitzen 
Kohlenoxyd ab. Mit Natriumalkoholat giebt eie eine fuchsinrothe 
Losung. Gegen Alkalien iiberhaupt ist sie ausserordentlich empfind- 
lich; ihre alkoholische Losung fiirbt z. B. gewohnliches Piltrirpapier 



rosenroth ; ebenso wird Charlottenburger Leitungswasser auf Zusatz 
weniger Tropfen der LBsung deutlich roth, destillirtes Wasser dagegen 
nicht. Wegen dieser Empfindlichkeit gegen Alkali empfiehlt es sich, 
diese, wie die meisten anderen der liier beschriebenen Substanzen, 
nie aus einem vollkommen neutralen, sondern stete aiie ausserst achwach 
angeeauertem Losungsmittel urnkrystallisiren. 

Ag C1. 
0.1983 g Sbst.: 0.4146 g CO,, 0.0732 g HaO. - 0.1617 g Sbst.: 0.0625g 

C ~ ~ H ~ B O ~ C I .  Ber. C 57.05, H 4.00, C1 9.36. 
Gef. n 57.02, s 4.14, x 9.56. 

Anhydro-Chlor-a-naphtochinonacetondicarbonsaure- 
d i a t  h y l e s  t er ,  
0 CI 

COi . Cs HS 
Die heim Zusammeubringen FOU 1 Mo1.-Gew. Dichlor-n-naphto- 

chinon mit 11/2 Mol. - Gew. Mononatriumacetondicarbonsaureester ent- 
stehende Farbung war ein grunstichiges Braun. Aus der irach hochstens 
10 Minuten filtrirten Fliissigkeit fallt nach dem Ansauern rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure durch Wasserzusatz ein verharzter Nieder- 
schlag aus. Der  beim Uebergiessen rnit wenig Alkohol ungelost 
hinterbleibende Theil wird aus Alkohol umkrystallisirt: mattgelbes, 
lockeres, krystallinisches Pulver, aus mikroskopischen Blattchen be- 
steheud. Schmp. 159-160". Die alkoholische Losung wird durch 
Natriumalkoholat hellblau gefarbt, diese Farbung geht jedoch sehr 
bald in Smaragdgriin, zuletzt in Gelb iiber. Mit Kalilauge entsteht 
keine Fluorescenz. 

0.1954 g Shst.: 0.4345 g CO,, 0.0740 g HsO. - 0.1'316 g Sbst.: 0.4360 g 
CO1, 0.0749 g H20. - 0.1370 g Sht.: 0.0526 g AgC1. 

C~yHl~OsC1. Ber. C 60.86, H 4.04, C1 9.46. 
Gef. ') 60.64, 60.57, 4.25, 4.38, )) 9.49. 

Das Molekulargewicht wurde nach L a n d s b e r g e r  mit Benzol als 
Lcsungsmittel bestimmt. 

C1gH1506C1. Ber. 374.6. Gef. 355.5. 

Der  Acetondicarbonsaureester reagirt also analog dem Aceteseig- 
ester, nur rnit dem Unterschied, dass der Wasserstoff der zweiten 
Methylengriippe unter Entstehung eines Ringes mit dem einen Keto- 
saueratoffatom des Chinonkernes als Wtlsser austritt. 
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Cli 1 o r  - a - n  a p h t o  c h i  n on  d i  h y d ro  r e s orc  i n , 

CO.  CH2>CHn 
CH<CO.CHa 

Fast  ebeneo trage wie der Oxalessigester, reagirt gegen Dichlor- 
a-napbtochinon das  Dihydroresorcin 1). Beim Zusammenbringen voii 
1 l/2 Mol. - Gew. Natriumdihydroresorcin in alkoholischer Liisung mit 
1 Mo1.-Clew. Dichlor-a-naphtochinon entstand bei gewahnlicher Tern- 
peratur eine Braunfarbung, die erst nach langerem Stehen in Roth 
iibergeht. Die Fliissigkeit wurde daher zur  Beschleunigung der  
Reaction fiir ca. 5 Minuten zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, vom aus- 
geschiedenen Chlornatrium abfiltrirt, rnit Salzsaure angesauert und rnit 
Wasser verdiinnt. Da die hierbei sich abscheidende, gelbe bis gelh- 
braune Substanz jedoch noch etwas unvertindertes Dichlor-a-naphto- 
chinon enthielt, so wurde sie nochmals kurze Zeit in alkoholischer 
Liisung bei Siedetemperatur mit Natriumdihydroresorcin behandelt 
und wieder mit Salzsiiure und Wasser ausgefiillt. Der  hellbraune 
Niederschlag lieferte nach dem Auswaechen mit Wasser beim Um- 
krystallisiren aus Alkobol ziemlich schwer 16sliche, gelbliclie, bei 2580 
echmelzende Krystallflitter. Ihre  alkoholische Liisung wird durch 
Natriumathylat fuchsinroth geftirbt. 

AgCI. 
0.1748 g Sbst.: 0.4083 g Cog, 0.0595 g H20. - 0.1822 g Sbst.: 0.0861 g 

ClsHl lO~CI .  Ber. C 63.46, H 3.67, CI 11.72. 
Gef. )) 63.70, D 3.81, )) 11.68. 

a-Nt iphtochinonbisphenylmethylpyrazolon,  
CHs. C-N 
0 1  N.CsH5 

('f'i-CH-CO " 

Die bei der Einwirkung von 2 Mo1.-Gew. Natriumphenylmethyl- 
pyrazoloii auf 1 Mo1.-Gew. Dichlor-a-naphtochioon entstehende Fiirbung 
war anfangs rein blau, sie wurde jedoch sehr schnell indigofarbig, 
dann schwiirzlich. Aus der filtrirten Flussigkeit wurde durcb Essig- 
saure und Wasser in sehr guter Ausbeute ein rother, pulveriger 
Niederschlag ausgefiillt , der nach zweimaligem Urnkrystallisiren aus 
vie1 Aethylalkohol ein durchaus einheitlich aussehendee Product, aos  

I) Dargestellt nach M e r l i n g ,  Ann. d. Chem. 878, 28. 
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blutrothen Flitterchen bestehend, lieferte. Dennoch ergab die Analyse 
Zahlen, welche auf ein Gemisch von 36.96 pCt. der Verbindung I und 
63.04 pCt. der Verbindung I1 stimmten. Da wegen der ausserordent- 

I. !,),)-CH-CO\ 
0 1  / N .  
C H ~ .  c = = = N /  

lichen Schwerloslichkeit in den gewohnlichen organischen Liisungsmitteln 
eine Zerlegung in  die EinzelbeRtandtheile auf Grund verschiedener L ~ s -  
lichkeit und Krystallisirbarkeit a h  sehr wenig aussichtsvol~ erschien, so 
behandelte ich die Substanz, in Alkohol suspendirt, nochmals bei ge- 
wohnlicher Temperatur rnit Natriumphenylmethylpyrazolon, urn so zu 
einer chlorfreien Verbindung zu gelangen. Nach dem Abfiltriren des 
ungeliist gebliebenenTheiles des rothen Oemisches wurde die indigoblnue 
Fliissigkeit rnit Essigsaure angesauert und rnit Wasser der chlorfreie 
Kiirper ausgefallt. Nach dem Auswaschen rnit Wasser und Trocknen 
auf Thon wurde er au8 derpapierhiilse eines S o x  h l e  t’schen Extractions- 
apparates durch die 100-1 50-fache Menge siedenden absoluten Alko- 
hols heruntergeliist und dies Verfahren mit dem nach dem Erkalten 
ausgeschiedenen Theil uuter Erneuerung des Alkohols wiederholt. So 
wurde die Substanz in leichten, hellblutrothen, gllinzenden Flitterchen 
erhalten, die bei 291-2930 unter starkem Aufschilumen schmolzen. 

0.2130 g Sbst.: 0.5593 g COS, 0.0886 g HiO. - 0.2007 g Sbst.: 19.15 ccm 
N (190, 757 mm). 

C ~ ~ H Q ~ N ~ O J .  Bcr. C 71.66, H 4.42, N 11.18. 
Gof. * 71.61, 4.66, 10.93. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte wegen der Schwer- 
Ioslichkeit der Substanz nicht ausgefiihrt werden. 

Aus der Darstellung dieser Verbindungen geht hervor, dass im 
2.3 - Dichlor- a- naphtochinon nach Austausch des einen Chloratoms 
gegen einen Malonester-(etc.)-Rest die Leichtigkeit der Substituirbarkeit 
des anderen Cbloratoms im Allgemeinen bedeutend abgenommen hat. 
Diese ist naturgernass abhangig von der Natur der eintretenden Atom- 
gruppe. Soyiel aus dem bis jetzt vorliegenden Material zu erseheu 
ist, geht der Eiutritt eines zweiten Molekiils des Malonesterderivats 
nur selten relativ leicht vor sich: e r  verllinft jedoch in solchen Fiillen 
normal. Muss man dagegen das Re‘agens intensiver einwirken lassen, 
urn auch das zweite Chloratom trotz seiner, in Folge Ersatzes des 
ersten, verminderten Beweglichkeit auszutauschen, 80 findet eine der- 
artige, gegenseitige, raumliche Behinderung der substituirenden Gruppen 
statt, dass sich Stiicke von ihnen abspalten, sofern die Eigenthiimlich- 
keit der betreKenden Substituenten es  zulasst. 
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Krystallmessnngen. 
Dieselbeu wurden von mir mittels eiues W o l las  ton’schen, fernrohrlosen 

Reflexionsgoniometers 1) ausgefiihrt. 
I. Chlor-a-naphtoohinonacetessigsaure&thylester. 
A B  

< CD = lO0~00’ < GE = 136008’ 
<LM= 79043’ < HF = 144021’ 
< JO = 100°50’ < ON = 79024’ 

.< KL = 100O35‘ 
< BC = 79032’ 

c (AG= 79027’ 

<HO = 111°03’ 
< A J  = 124021’ 
< BK = 1240 58’ 
<CL = 110043’ 
< DM = 124O 55’ 
< FN - 1240 00’ 

N M  
Die Flachen ABKJ, EDMNF und EFHG treten gewbhnlich hinter den 

11. C h 1 o r  - a - n ap h to chin on  b en z o J 1 ace t on. 
Cbrigen stark, zuweilen ganz zurhck. 

-__-------_-I_ 

< E D  = 122005’ 
<LK = 57049’ 
< A’B’= looo 51’ 
< A B  =i36O48’ M 

L h 
< AB = 98000’ 
< CD = 82025’ 

< FM = 1050 10’ 
<CJ = 105054’ 

<ElJ = 82032’ 
<BC = 97025’ 
< EF = 82022’ 
< LM = 790 41’ 

111. C hlor- - nap h t o c h i  no  n oxal ess igs  a n  re d iOt h J l es  t er. 

< AB = 900 20’ 
< ED = 890 40’ 
<BC = 88006‘ 
< EF = 92O 10’ 
< CD = 87055’ 
< AF = 91O59’ 

< AA’ = 113O42’ 
< BB’ = 125002’ 
< CC’ = 1210 10’ 
<DD’ = 113O43’ 
< EE’ = 124053’ 
< FF’ = 12 1 O 30’ 

- D  
Organiechee Laboratoriuiii d. ’I’rcliiii~chen Hochschule zu B e r l i n .  

*) Fhr die bereitwillige Ueberlaasung dieses Instruments fiihlo ich mich 
Hrn. Prof. Mtiller gegeniiber zu Dank verpflichtet. 


