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888. H. Hireoh : Ueber maloneeterartige Derivate der hmloge- 
nirten @-Naphtoohinone. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  habe ich die Farb-  
reaction I), wclche derselbe bei halogenirten Chinonen und Indonen 
gegen malonesterartige Derivate anfgefunden hat, am Di c h  lor-  u n d 
Di b r o m - p - N  a p  h t o c h i n o  n weiter verfolgt und eine grBssere Reihe 
von Abkommlingen der beiden letzteren Verbindungen dargestellt. 

Alle von mir erhaltenen Substanzen sind so gebaut, dass das  
eine Halogenatom durch den malonesterartigen Rest ersetzt ist. Beide 
Halogene zum Anstausch zu bringen, wie dies bei den a-Naphtochinon- 
derivaten haufig erreicht werden kaun, gelang mir bei den $-Nayhto- 
chinonverbindungen bisher nicht. Diese Eigentbiimlichkeit der Di- 
halogen-p-naphtochinone beruht wohl darauf, dass die beiden niit 
Halogen besetzten Stellungen 

/\/GO. co 
"'CX : cx 
I '  I 

a +  
nicht gleichwertbig sind. 

Es war demnach auch von Interesse zu erforschen, ob der malon- 
esterartige Rest in  die u- oder $-Stellung eintritt. Diese Frage dachte 
ich in der Weise zu IUsen, dass ich die zuerst aus dem 3.4-Dichlor- 
und 3.4-Dibrom-p-Naphtochinon dargestellten Verbindungen nachher 
aus  4-Brom-3-chlor- und 4-Chlor-3-brom-$-Naphtochinon zu erhalten 
suchte und jedesmal die Art dea in dem Reactionsproduct gebliebenen 
Halogens, sowie die Identitat mit der friiheren, gleich zu~ammen-  
geaetzten Verbindung feststellte. Diese Absicht . musste im Laufe der  
Arbeit beschriinkt werden auf das  4-Brom-3-chlor-$-naphtochinon, das 
beim Rromiren ron 3-Chlor-p-naphtochinon, dessen Constitution Frii h-  
l i  ch') bewiesen hat, entstebt. Das 3-Brorn-$-naphtochinon lieferte 
namlich beini Chloriren nicht Chlorbrom-6-naphtochinon, sondern so- 
gleich Dichlor-,+naphtochinon. 

Die Versuche ergaben trotzdem ganz scharf, dass etets das in 
a-Stellung betindliche Halogenatom durch den malonesterartigen Rest 
ersetzt wird. 

co-co 
'sH4<c Br : C C ~ .  a-Brom-$-chlor-$-naphtochinon,  

Zur Darstellung dieser bisher unbekannten Verbindung wurtlen 
5 g Monochlor-Fnaphtochinon in 90 ccm Eisessig in gelinder Warme 

1) Diese Berichte 31, 2079, 2903; 32, 260, 916; 33, 566. 
'3 Diese Berichte 19, 2493. 
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mit 4 g Brom versetzt. Die entstandene rothe L6sung wird sofort 
in 300 ccm siedendes Wasser gegossen. Dabei scheidet sich die Ver- 
bindung qnantitativ in rothbraunen Flocken aus, die, a u s  Eisessig urn- 
krystallisirt, bronzefarbene, goldglinzende Blattchen vom Schmp. 181.5 0 

bilden. 

AgCl + AgBr. 
0.1967 g Sbst.: 0.3164 g COa, 0.0327 g H10. - 0.2091 g Sbst.: 0.2567 g 

CloHbOgBrCI. Ber. C 44.21, H 1.47, CI+Br 42.52. 
Gef. a 43.87, v 1.84, )) 42.75. 

Das a-Brom-$-chlor-$-naphtochinon giebt mit alkoholischer Anilin- 
l6sung das  

CO . C ( OH) 
.-c- C C l  * 

3 - C h 1 or- 2 - o x y - u - n a p h t o  c h i u o n a n  i l  i d , CS H/ 
.. 

N c s  Ha 
Aus Eiseesig umkrystallisirt, tiefbraune, goldglanzende Niidelchen. 

0.2014 g Sbat.: 0.1012 g AgCl. 
ClsHloOnNC1. Ber. C1 12.49. Gef. C1 12.42. 

Diese Verbindung ist identisch mit dem von F r 6 h l i c h ' )  aus 
Monocblor- und Dichlor-F-Napbtochinon dargestellten Anilid, W r  das e r  
die obige Formel bewiesen hat. Rei der Bromirung dee Monochlor- 
/3-naphtochinons ist also das Bromatom in die allein noch unbesetzte 
4-Stellung des Chinonkerns getreten. 

Als  das  a-Brom-g-chlor-p-naphtochinon mit Acetylaceton linter 
Vermittelung von Natriumiithylat condensirt wurde, entstand neben 4 

Bromnatrium dasselbe Chlor-$-napbtochinonacetylaceton wie aus Di- 
chlor-g-naphtochinon. Der Acetylacetonrest war  also an Stelle des 
a-standigen Bromatoms getreten und daher kommt auch dem Acetyl- 
acetonderivat des Dichlor-/l-naphtochinons die Constitution 

Schmp. 250-2252O. 

C H  (CO. CH& 
zu. 

Durch noch eine Thatsacbe konnte dieaes Resultat gestitzt 
werden. 3-Cblor- und 3-Brom-~-Naphtocbinon, unter Durchleiten von 
Luft der Reaction gegen Acetylaceton unterworfen, lieferten dieselben 
Acetylaeetonderivate wie die entsprechenden Dihalogen-,%nnphtochinone. 
Da auf Grund dieser ldentitat alle S t icke  in  demselben Kern stehen, 
kann der Acetylacetonrest nur die a-Stellung einnehmen. 

Hierdrirch ist es wahrscheinlich, dass die Dihalogen-$-naphto- 
chinone allgemein gegen natriummalonesterartige Korper unter AUS- 
_ _ ~ ~  ~ 

I) Diese Berichte 19, 2493. 
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tausch des a-Halogens reagiren. Dies Resultat ist inaofern nicht un- 
interessant, als daraus folgt, dass der in p-Stellung befindliche Chinou- 
sauerstoff eine griissere Lockerung des Halogenatoms bewirkt ale der 
in Orthostellung be6ndliche SauerstoR. 

Da bei den folgenden Condensationen stets iiberschiissiges Alkali 
zugegen war, lies8 ich zur Orientirung iiber etwaige Nebenproducte 
zungchst Natriumiithylat auf Dichlor-p-naphtochinon 1) einwirken. D e r  
Versuch fiihrte zum 3-Chlor-4-athoxy-~-naphtochinon vom Schmp. 149 'I, 

das  Z i n  ck ea) friiher aus  Tetrachlorketonaphtalin darstellte. 

3 - C  h 1 o r  -$  -n ap h t o c h i r ion -4  - m a l o n  e s t e r ,  
c0.co 
c= CCI 

Ca€I,< . 

CH(COz Cz H5)2 
J e  2 g fein zerriebenes Dichlor-$-naphtochinon werden in 50 ccm 

Alkohol aufgeschliimmt und unter kraftigem Umschiitteln eine Losung 
ron 0.3 g Natrium in 12 ccm Alkohol, die rnit 2.2 g Malonester ver- 
setzt ist, zugefugt. Sofort farbt sich die Mischung tiefblau. Man 
filtrirt nach einigen Minuten von dem durch die Reaction gebildeten 
Kochsalz und unangegriffenen Dichlurchinon ab , siiuert das Filtrat 
an und verdiinnt rnit dem 5-10-fachen Volumen Eiswnsser. Dabei 
scheidet sich das Reactionsproduct theils als Milch, theils als Oel aus, 
das aber in einer Kaltemischung zu drusenfBrmigen Gebilden erstarrt. 
Aus Alkohol erbalt man die Substanz in rotbgelben, prismatischen 
Kryystallchen. Schmp. 970. 

COS, 0.0786 g HgO. - 0.2072 g Sbst.: 0.0864 g AgCI. 
0.3120 g Sbst.: 0.454ti g COa, 0.0596 g HaO. - 0.1906 g Sbst.: 0.4076 g 

C ~ ~ H ~ ~ O B C I .  Ber. C 58.22, H 4.25, c1 10.10. 
GeC. n 58.48, 58.33, 1.69, 4.58, )) 10.30. 

Die a1 koholische Liiysung des Clilor-iJ-naphtochi~~onmalor,esters wird 

Eine Molekulargewichtsbestiinrnung nnch L a u d s  b e r g e r  in ab- 

0.3072 g Substanz, 14.55 g rtbaoluteu Alkohol, O.UYo Siedepunktserhhung. 
MoLGew. C1,HljOtiCl. Ber. 350.4. Gef. 351. 

Lasst man das  bei der Darstellung verwandte Reactionsgemisch 
24 Stdn. stehen, so scheidet sich das N a t r  i urn s a1 z in blauschwarzen, 
gliinzenden Nadeln aus. 

durch Natriumathylat tiefblau gefarbt. 

solutem Alkohal ergab: 

0.2132 g Sbst: 0.0408 g NazSOd. 
C1,HlcOsNaCI. Ber. Nu. ILIS. Gef. Na G.33. 

.~ 

I )  Z i u c k e ,  diese Berichte 19. 2193; Ann. d. Chem. 283, 347. 
2, Ziucke,  diese Berichtc 21, 1043. 
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Aus der alkoholischen L8sung des 

Bary  umsalz als chocoladenbraiines 
0.2288 g Sbst.: 0.0634 g BaSOd. 

hydrat das 
Natriumsalzes fallt Baryt- 

Pulver. 

(C1,HlrOsCl)sBa. Ber. Ba 16.43. Gef. Ba 16.31. 
Bei den folgenden Condensationen wurden auf 1 Mol. des Aus- 

gangsmaterials 2 Mol. Natrium und 2-21/2 Mol. des Methylenderivats 
angewendet. Die Darstellung verlief im Allgemeinen wie bei der 
Malonesterverbindung und gestaltete sich nur insofern einfacher , ale 
dae Reactionsproduct aofort krystallinisch ausfiel. 

C O ~ C ~ H ~ .  CH .CO. CH, 
Rothe, gliinzende Niidelchen aus Eisessig. Schmp. 175 O. Alkali- 

losung griin. 

Ag C1. 
0.1910 g Sbst.: 0.4186 g CO2, 0.0754 g HIO. - 0.1988 g Sbst.: 0.0908 g 

ClsHI3OsC1. Ber. C 59.92, H 4.03, C1 11.05. 
Gel. n 59.77, )) 4.38, )) 11.29. 

Bei nochmaliger Einwirkung von Natracetessigester auf diesen 
KBrper konnte das noch vorhandene Chloratom nicht weiter ersetzt 
werden. 

co . co 
c = c c 1  C6H4< * 

CH(C0. CH& 
Wie aue den Darlegungen iiber die Constitution hervorgeht, 

wurde dieser Korper aus 3 verschiedenen halogenirten $-Naphto- 
chinonen dargeetellt. 

1. Aus Dichlor-$-naph toch i n  on. 
Rothe, gliinzende Nadelo rus Eisewig. Schmp. 2170; mit Natrium- 

iithylat farbt sich die rlkoholische Losung schijn griin. Die Ver- 
bindung liist sich mit griiner Farbe in  Natronlauge und 3ods, carmin- 
roth in concentrirter Schwefelsaore. 

0.2028 g Sbst.: 0.4606 g CO>,g.0734 g H90. - 0.2188 g Sbst.: 0.1092 g 
Ag C1. 

C I ~ E I ~ O ~ C I .  Ber. C 61.98, H 3.79, C1 12.19. 
Gef. 61.91; B 4.02; 12.34. 

Berichts d. D. cbem. Geselischaft. Jahrg. HXXIII. 156 
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Eine Molekiilargewichtsbestimmuog in Aceton nach L a n d s b e r g e r  

0.8oOO g Sbst., 10.05 g Aceton, 0.1750 Siedepnnktaerhijhung. 
e rgab : 

Mo1.-Gew. CISHIIO,CI. Ber. 290.4. Gef. 285. 

2. A u s  u - B  r o m - $ -  c h l o r -  P - n a p h t o c h i n o n .  
Der  Habitus der aus Eisessig erhaltenen Nldelchen, der Schmp. 

217-2180 und alle iibrigen Eigenschaften lehren die Identitiit mit der  
eben beschriebenen Verbindung 

0.2085 g Sbst.: 0.1031 g AgCl. 
CISHIIO,CI. Ber. Cl 12.19. Gef. C1 12.22. 

3. A n  s M o n  o c  h l o r - p - n  ap  h t  o c h i n o n .  
1)as Gernisch von Monochlor-P-naphtochinon, Acetylaceton und 

Natriumathylat ist im ersten Moment braunroth, farbt sich aber  an 
der Luft sofort griin. D e r  Vorgang wird befGrdert, indem man zehn 
Minuten einen kraftigen Luftstrom durch die Fliissigkeit saugt. 

Prachtige, rothe Nadeln aus Eisessig. 
0.2035 g Sbst.: 0.1018 g AgCl. 

Schmp. 218'. 

ClsH11OACl. Ber. Cl 11.19. Gef. C1 12.36. 
Die Darstellung verlauft hier nnter Oxydation zweier Wasser- 

ID Anfang erfolgt wahrschein- stoffatome durch den Luftsauerstoff. 
lich intermediare Reduction des Chinons zum Hydrochinon. 

3-Chlor-~-naphtochinon-4-benzoylaceton1 
,co.co 

c=cct CS H ~ L  

Cs Hs . CO . CH. CO . CHS 
Dunkelrothe , glanzende Tafelchen aus Eisessig , Schmp. 195O. 

Dunkelgrtne Alkalilosung. 

AgCl. 
0.2014g Sbst.: 0.5020g CO?, 0.0742 g H10. - 0.2044 g Sbst.: 0.0790g 

CsoH1304Cl. Ber. C 68.10, H 3.69, C1 10.04. 
Gef. )D 67.98, 4.09, 9.55. 

3 - C h l o r - $ - n a p h t o c h i n  o n - 4 -  benzoylessigsi iuremethyleeter ,  
co . co 
C = C C l  * 

CciH,< . 

Cs Hs. CO . CH. COa.Cflj 
Ziegelrothes, kleinkrystallinisches Pulver. Schmp. 1730. Liiet 

sich in Alkali olivgriin. 
0.2022 g Sbst,.: 0.4830 g COa, 0.0752 g H20. - 0.2125 g Sb&: 0.5077 g 

COa, 0.0730 g HsO. - 0.1944 g Sbst.: 0.0782 g AgC1. 
C2"Hl3O5C1. Ber. C 65.14, H 3.53, C1 9.61. 

Gef. 3 65.14, 65.16, D 4.13, 3.81, B 9.94. 
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3 - C h 1 or-# -n a p  h t oc h i non -4 o x a l e s s i g e s t e r ,  

COY C2 Hs . CH . CO .COr CzHs 
Orangerotbe, gianzende Blattchen aus Alkohol. Schmp. 127.5O. 

Natriumathylat fiirbt die alkoboliscbe LBsung rothbraun. N u r  wenig 
iiber ihren Schnlelzpunkt erbitzt , entwickelt die Subetanz stiirmiech 
Kohlenoxyd. 

0.2232 g Sbst.: 0.46'24 g Con, 0.0904 g H2O. - 0.1900 g Sbst.: 0.3958 gC02, 
0.071Sg HiO. - 0.2010g Sbst.: 0.0748 g AgC1. - 0.195Og Sbst.: 0.0744 g 
Ag C1. 

Cl~HlsO~C1.  Ber. C 57.05, H 3.96, C1 9.35. 
Gef. * 56.50, 56.81, D 4.50, 4.19, )) 9.20, 9.43. 

Es wurde bei 
Reactionsfliissigkeit 

CsHb. CH . CO. C6Hs 
gewiibnlicher Temperatur gearbeitet und die 

erst nach '/2 Stunde abfiltrirt. Beim Ansiiuern 
ist jeder Slureiiberschoss zu vermeiden, da  sonst der  Korper  znm 
grossen Theil verbarzt. 

Gliinzende, verfilzte Niidelchen kon goldgelber Farbe. Schmp. 
195.5". Die Verbindung wird durch Natriumathylat tiefroth geGrbt. 

Ag C1. 
0.1Y40 g Sbst.: 0.5385 g Cog, OA1750g H90. - 0.1931 g Sbst.: 0.0733 g 

C&4BlsOaCI. Ber. C 74.53, €I 3.88, C1 9.16. 
Gef. 74.29, * 4.29, 9.38. 

Dieselbe chlorbaltige Substanz wurde auch bei einer Temperatur 
VOD 500, in der Siedehitze und bei sehr langer Daue'r der Reaction 
erh nlten. 

3 - B r o m - f l - n a p  htocbinon-4-acety laceton,  
,co . co 

CS H4\ 
C=CBr * 

CHs. CO .CH.CO.CHa 
Die Verbindung wurde aus Dibrom- und Monobrom-/j-Naphto- 

chinon l) dargestellt. 
1. Aus Dibrom-t-naphtocbinon gelang es  nicht, den Korper  in 

viillig reiner Form zu erbalten. Tiefrothe, gllnzende Nadeln aus  
Alkohol. Schmp. 211e. 

l) Zincke,  diem Berichte 19, 2493. 
156* 
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0.2167g Sbst.: 0.4225g COa, 0.0671 g Hs0. - 0 . 2 1 1 2 ~  Sbst.: 0.1248g 
AgBr. 

QsH1104Br. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88. 
Gef. B 53.17, D 3.44, I) 25.14. 

Die alkoholische Liisung wird durch Natriumiithylat olivgriin ge- 
farbt. Natronlauge nnd Soda lasen unveriindert rnit braunrother 
Farbe, concentrirte Schwefelsaure carminroth. 

Die Eigenschaften zeigen die vollige Identitiit mit dem 
2. aus 3-Brom-~-naphtochinon unter Durchleiten von Luft er- 

Tiefrothe Nadeln vom Schmp. 212O. 
haltenen Acetylacetonderivat. 

0.2212 g Sbst.: 0.4376 g COs, 0.0706 g HzO. - 0.2065 g Sbst:  0.1168 g 
AgBr. 

CkHrlOABr. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88. 
Gef. B 53.95, D 3.51, 24.07. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

889. Th. Laneer und F. Wiedermann: Ueber weitere 
malonesterartige Verbindungen mit halogeairten Indonen. 

(Eingegangen am 1. August.) 

I m  Anschluss an die Veroffentlichungen von C. L i e b e r m a n n ' )  
fiber den in der Ueberschrift geoannten Gegenstand, worin Hr. 
Geh.-Rath L i e b e r  m a n n  auch bereits einige nnserer Resultate 
mitgetheilt hat, stellen wir im Folgenden den Rest ungerer Versuche 
kurz ziisammen. 

Sofero nichts Anderes bemerkt ist, geschah die Darstellung der 
folgenden Verbindungen stets iri der schon friiher mitgetheilten 
Weise durch Vermiachen der alkoholischen Losungen von 1 Mo1.- 
Gew. Dichlor- oder Dibrom-Indon mit 1 MoLGew. der betreffenden 
maloneeternrtigen Verbindung, Zufugen von 2 At.-Gew. Natrium in 
Alkohol, Ansauern nach kurzem Stehen, Ausfallen nnd Umkryatalli- 
siren aus Alkohol oder Eisessig. 

co 
C h l o r i n d o n m  a l o n i  t r i l ,  CS Hr ' CCI. 

RBthlicli-braune Nadelchen aus verdiiontern Eise3sig. Schmp. 

0.1823 g Sbjt.: 18.9 ccm N (23O, 762 mm). 

C. CH(CN), 

1590 unter Aufschaumen. 

ClaHsCION.. Ber. N 12.25. Gdf. N 11.71. 

1) Diese Bericlite 32, 260, 91G. 


