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27. R i c h a r d  Weller: Pber die Einwirkung von Brom 
auf Dihydro chinin und Dibydro-cuprein ' i .  

(Eingcgangen am 1. November 1920 

A. C h r i s t e n s e n z )  hat  in  verschiedenen Arbeiten die Einwirkung 
von Brom auf Chinaalkaloide und in einer weiteren Arbeit') auch 
die Einwirkung von Chlor auf Cbioin untersucht. 

Brom wirkt auf Chinin, Cinchonin und Cincbonidin derart ein, 
dnS sich zuniichst durch Absrttigung der Vinylgruppe Alkaloid di- 
bromide und bei weiterer Einwirkung Alkaloiddt bromidperbromide 
bilden. 

Bei der Einwirkung von Chlor als Cblorwwser auf Chinin erhielt 
er, je nachdem, ob er  1, 2 oder 3 Mol. Chlor anwandte, Cbininoxy- 
chlorid, Cao H24 Ci(0H)  Nz 0 2 ,  5 Chlorcupreiooxychlorid, CN Hz? CI, NYOI 
-I- 4H3 0, unter Abspaltuug von MethyIalkohol, und 5-Dichlor-6-keto- 
cinchonin-oxycblorid, CIS Ha, Cla Na 0 2  unter Eintritt eines weiteren 
Chloratoms und Aufhebung der  I?oppelbindnog zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 5 und 6 der Cbinohgruppe .  

Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auE D i h y d r o - c h i n a a l k a l o i d e  
war bieher in  der  Literatur nicht bdcbrieben. Der Aufkliirung der 
Frage, inwiefern die Gruppe CHs.CH3 in der  Seitenkette eine Ande- 
rung der Reaktion gegenuber der Gryppe C H  = CHa bezw. C.I-IC1. 
CHa. OH hervorruft, sollen die nachstehenden Untersuchungen dienen : 
uber die Einwirkung des Broms auF Salze des Dibydro-chinins und 
Dihydro-cupreins, sodann dber den EinfluS des Wassere auf die so 
gebildeten Dibromide und scbliedlich iiber die Abspaltung des Halo- 
gens aus den entstandeoen Monobromderiraten. 

Dibydrochinin-Sulfat, (GO &6 N3 O3)a Ha SO4 + GHa 0, wurde durrh 
doppelte Umsetzung in  das  bereite bekannte Dihydrochinin-brom- 
bydrst ubergefiihrt und aus diesem mi% Brom in abs. Alkohol das  
orangegel be D i hydr  o c  h i n i n - d i  b r o  m i d -  b r o m  h y d r a  t gewonnen. 

CaoHZeNq 02Br2, IlBr.  Ber. Br 43 3. Gef. Er 42.72. 
Beim Bromieren des Dihydrochinin-Sulfates mit Brom und abs. 

Alkohol wurde ein ebenfalls orangegelbes D i h y d r o c h i n i n - d i  b r o -  
m i d  - S u 1 fa t  erhalten. 

(Czo&6~~0OaBr&, B a S 0 4 .  Ber. Br 29.9, &SO, 9.16. 
Gef. P 29.56, 1. 9.01, 11. 9.05. 

1) AUSZLI~ aus der Inaugural-Disscrtaion, Frauklort a. Af , 19 19 
'3 J. pr. [2] 63. 313; 68, 425; 69, 193. 

B. Dtsch. Pharm. Gex 1916, 266ff. 
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Aus Dihydrochinin-Chlorhydrat auf dem gleichen Wege das  ent- 

C30H~cN2 02 Brz, HCl. Ber. Halogensilber 98.85. Gef. Halogensilber 98.76, 

und aus Dihydroeuprein (Base), je nach Zusatz von 1 Mol. Salzsaure 
oder Bromwasserstoffigure und nachfolgender Bromierung, D i h y d r o -  
cuprein-dibromid-Chlorhydrat bezw. - B r o m h y d r a t .  

C ~ ~ H X N ~ O ~  Brs, HCL. Ber. Halogensilber 101.57. GcL Hdogensilber 101.37. 

C19H2,N2OaBrzlHBr. Ber. Br 43.4. Gef. Br 43.16. 

sprechende Di h y d r  o c  h i n  i n - d i  b ro  m i d -  C h or h y d ra  t , 

Siimtliche Dibromide sind gelbe bis orangegelbe, gut krystallisierte 
Korper ohne Xrpstallwasser, deren Schmelzpunkte wegen Zersetzung 
nicht festzustellen waren. Die Dibromide des Dihydrochinins sind in  
Alkalien unloslich. Zur  Reindarstellung fur die Analysen wurde aus 
abs. Alkohol umkrystallisiert. Die Halogenbestimmungen wurden 
durch Erwiirmen mit Ammoniak und Silbernitrat und darauffolgendes 
Ansauern vorgenommen. 

Uber die E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  auf seine Perbromide be- 
merkt C h r i s t e n s e n ,  daI3 sie sich in kaltem Wasser allmiihlich losten 
und daB sich aus dieser Losung ein geringer, orangefarbiger Nieder- 
schlag abscheide. E r  nimmt an, daB ' die zwei Atome ionisierbaren 
&oms beim Behandeln mit Wasser i n  BromwasserstofI ubergehen, 
und da13 die Auflosung des Chinindibromid-Bromhydrat-Perbromids, 
C S O H ~ ~ N ~  03 Brs, 2HBr, Bra, ein anderes Alkaloid enthaIte, dern viel- 
leicht die Formel C ~ O H K I N ~  0, Bra zuklme. Hieruber seien jedoch 
noch Untersuchungen im Gauge. 

Dieser Annahme C h r i s t e n s e n s ,  daB b e i d e  Atome ionisierbaren 
Broms i n  Bromwasserstoff iibergehen, kann ich nach den Ergebnissen 
meiner Uutersuchungen iiber den EinfluB des Wassers auf die Di- 
bromide der Dihydrochinaalkaloide nicht beipflichten. Die Arbeits- 
methode war auch etwas anders, insofern als C h r i s t e n s e n  die 
Korper rnit Wasser stehen lieB, wahrend ich sie mit Wasser in ver- 
schlossener Flasche im Wasserbade bis zur Losung erwarmte, worauf 
sich beim Erkalten schiin krystallisierte Korper abschieden, Mono- 
bromderivate, je nach dem in Arbeit genommenen Dibromid, salz- 
saures-bromwasserstoflgaures, zweifach - bromwasserstoffsauras und 
schwefelsaures-bromwasaerstofIsaures oder, falls neutralisiert wurde, 
bromwasserstoffsaures hlonobromderivat. Beim Nentralisieren wurde 
zuerst die Salzsaure und Schwefelsiiure, dann erst die Bromwasser- 
stolfsaure wcggenommen. 

Wie die Bezeichnung Monobromderivat besagt, wurde nur ein 
ionisierbares Bromatom in Bromwasserstoff verwandelt, wahrend das 
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andere ein Wasserstoftatom ini Benzolring der Chinolingruppe und 
zwar das in 5-Stellung substituierte: 

Durcb Oxydation mit Salpetersaure n a c h w e i d e l  und v . S c h m i d t  1) 

wurde die Ton diesen Porschern beschriebene C i n c h o m e r o n s a u r e  
erhalten, ein Beweis, da13 das Bromatom nicht in  den Pyridinring, 
sondern in den Benzolring eingetreten sein mu&. 

Merkwiirdigerweise erhiilt man sowohl aus  den Dibromiden des 
Dibydro-chin in  s, als auch aus denen des Dihydro-cupreius beim 
Behandeln mit Wasser und aachfolgender Neutralisation den gleichen 
Kiirper: B r o m- d i h  y d r  0 -  c u p  r e i n  B r o m h y d r a t ,  C19 Hza Na Oa Br, 
H B r  + 3'/a aq. Dies ergab sowohl die Ubereiustimrnung der Analysen 
der aus  den Dibromiden des Dihydrochinins und des Dibydrocupreins 
gewonuenen Monobromderivate, als auch die Alkalilrjslichkeit des aus 
den Dibromiden des Dihpdrochinins gewonnenen Korpers. Durch 
die Eiementaranalyse wurde festgestellt, daD das aus den Dihydro- 
chinin-dibromiden erbaltene Monobromderivat eio C-Atom weniger 
enthalt a13 das entsprechende Dibromid. Das Methyl der hfethoxy- 
gruppe im Chinolinteil der Dihydrocbinindibromide mu13 also durch 
die Behandlung mit Wasser abgespalten worden sein. 

I3 rom-di  h y d r o c u p r e i n - D i  brom h y d r a t  (aus Dihydrocuprein-dibi o- 
mid-Bromhydrzt), C19H23NaO2Br, 2IIBr + 2'iz aq. Schmp. 248-2530. 

Ber. Br 40.13, H a  7.52. 
GeF. B 40.11, D 7.66. 

B ro  m -di h y dro cu 1) re  1 n -B r o m h y d r a t  -S u l  f a  t (aus Dihydro ch  i n  in - 
dibromid.Sulfat), (CIqH23 XI O.aBr, HBr)a H2SOa + Hz0. Schrnp. 224-226". 

Rer. Br 30.19, H?O 1.7, 
Get. n 30.0, n 1.89, 9.0. 

Schmp. 245--?1b0. 

H2SO.i 9.24. 

B r om-d i  h y d roc  up rei  n - B r o m  h y  d r  s t -  C hl  orh y dra t ,  C191123KaOzBr, 

1 

HBr, HCI rt 4 aq. 
Aus Dihj-dro chin i n - dibromid-Chlorhj-drat. 

Ber. Halogensilber 88.97, € 1 2 0  12.4. 
GcE. > 85.74, B 12.22. 



2. Aus L ) i l i y d i o - c u p ~ c i n - d i b r o m i t i - C h l b ~ l ~ ~ ~ ~ ~ a t .  
Ber. l-lalogcnsilber SS.97, H 9 0  12.4. 
GCE. >> 89.03, I. 12.1. 11. 12.04. 

B r o m - d i 11 y tl 1' o c u p  r ei n - B r o m h pd r a  t , C,g H?3 NaO, Br, HBr + 3 L' aq.  
Sciimp. 91 .9?". 

1 .  A u s  DJiydrocli i n i  n- dihroni~-Cli lor l iydrnt .  
Ber. C 48.3, IS 5.09, Br 29.91, H?O 11.7Y. 
Gef. 45.1, )) 5.21, >> 29.97, )) 11.5. 

1. Aus Brom-dihydrocupl.ein-Bromhydrat-Clilorh~drai. 
Rer. C 48.3, H 5.09, N 5.93, Br 29.91. IIPO 1 I.TS, 
Gef. n 48.21, D 5 . ? G ,  n G.29, 3 1. 29 79, 11. 80.03, )) 11.63. 

Bei der E i n w ' i r k u n g  v o n  Srorn  a u f  C h i n i n  hat C h r i s t e n s e n  
sine derartige Abspaltung des Methyls der Methoxygruppe und Eia-  
tritt von Halogen i n  die 5-Stellung des Chinolin-Anteiles nicht beob- 
achtet, wenigstens finden sich keine Angaben .daruber, wohl aber  bei 
der  E i n w i r k u o g  v o n  C h l o r  a u f  C h i n i n  (1. c.). 

E r  nimmt an, daB das  Chlor als unterchlorige Saure auf das  
Chinin wirkt: 

2Clz + 2H2 0 - '3ClOH + 3HCI. 
Wiibrend ein Mol dieser Siiure auf die Vinylgruppe ,einwirke, 

addiere sich das andere am Renzolring bei den doppeit gebundenen 
Kohlenstoffatomen *5(( und n f k  u n b r  Aufhebung der Doppelbindung 
und AbBpaltung von C H I .  OH, wodurch eine Ketoverbindung gebildet 
wnrden sein konu te : 

C H 3 d . C  = CH + C1OII = OC - CHC1 + CH,.OH. 

Durch Acetylieren der Vetbindung hat  e r  ape, drei Hydrmryl- 
gruppen festgestellt, was e r  durch die Annabme erkliirt, daB die Keto- 
skrbiudung in das Euol: H 0 . C  = C.Cl iibergeht, wobei wieder eioe 

Doppelbindung und ein drittes Hydroxyl vorhanden ist. 
Die Richtigkeit dieser Anschauung beweist er durch Behandeln 

Ton p-Methoxy-chinolin mit Chlor a h  Chlorwasser und Darstellung 
dey freien Base durch Natriumacetat, wobei er 5-Chlor-6-oxy chinolin 
erhalt. 

Die Einwirkung des Wassers auF die Dibromide des Dihydro- 
chinins konnte sich in der gleichen Weise vollziehen, indem zunjchst 
unterbromige Saure gebildet wird: 

Brz -+- I& 0 = Br O H  + I-IBr, 
worauf sich Br OH an das 5-Kohlenstoffatom unter Abspaltung des 
Methyls der Methoxygruppe anlagert: 

CHI 0. C = C H  + Br 0 II = 0 C*- CH . Br + CITE. 011. 

I 

I 
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Da die erhaltene Verbindung mit den tiblicben Keto-Reagenzieo 
nicht reagiert, ferner in Alkali lijslich ist, ma8 das eventnell zunachst 
gebildete Keton sich in das Enol HO.C= C.Br umgelagert haben. 

Zum Vergleich wurde die E i n w i r k u n g  von  B r o m  a:uF 
p-Me t h o x y - c h i n o l i n  untersucht, dabei aber festgestellt, daB, im 
Gegensatz zu C h r i s t e n  s e n s Beobachtungeh bei der Einwirkung vou 
Chlor auf diesea Kcirper, keioe Urnwandlung der Methoxygruppe in 
eine Oxygruppe eintritt. 

Die S a l z e  d e s  Monobrom-dihydrocupreins  sisd gut kry- 
stallisierte Korper, die sauren sind gefarbt, das neutrale ist schnee- 
weifl, wasserfrei orangegelb. Die Schmelzpunkte sind nicht scharf. 
Trotz besetzter ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppeln die IiBrper 
mit Diazoverbiodungen. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  wurde zunachst nach C h r i -  
s t e n  sen’) r-erfahren, indem zur waflrigen LBsung der Salze Natrium- 
acetat-Lijsung zugegeben wurde. Statt der freien Base erhielt m a n ,  
jedoch nur  das neutrale Salz, das bromwasserstoffsaure Brorn-dihydro- 
cuprein. Es hat also jediglich ein Aussalzen stattgehnden. 

Die. Darstellung gelang dann durch Zugabe von 1 Mol. alkoholi- 
scher “/I-Kalilauge zur alkoholischen Losung des bromwasserstoff- 
sauren Brom dihydrocupreins unter guter Eiskuhlung. 

Brom-dihydrocuprein,  C19H9aNsOlBr + HaO. 

/ \  

Ber. Br 19.51, HzO 4+4, 
Gef. )) 19.0, a 4.55. 

Das Halogen der in kaltem Wasser schwerloslicheu freien Base 
ist durch Silbernitrat nicht nachweisbar. Durch Kochen der Base 
mit Wasser bis zur Losung oder trockqe3 Erwarmen auf 320--1~0° 
wird das substituierte Brom i n  ionisiertes umgewandeit, wahrschein- 
lich durch Umlagerung der Base in das Bromid einer Ammoniumbase: 

1 AH4 

Hr I 
\ I  / -.. 1 dH,‘ 

. I / \  
N CH.O€I ,N CH.OH 

_- F ~- Br 

I I/ 

OH”>/.“ OIJ”‘ / =-z 

11 ’ I ’  -.,-/ --/ -.. d 
N N 

Zur Charakterisierung dieses Korpers als Bromid einer Ammo- 
niumbase diene die Bezeichnung : D i  h y d r  o - c u p r  eon  i u  m b r  om id. 
Fur die neue Bindung im Molekiil spricht die Tatsache, da5 das Di- 

1) B. Dtsch. Pham. Ges. 1915, 266, 276. 
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hydrocupreoniumbrornid mit Diazoverbindungen nicht mebr kuppelt. 
Gleichzeitig ist dies Nichtknppeln eiii Hmweis fiir die Annahme, dalS 
das  Bromatou tatsiichlich in der 5-Stellung des Chinolin.Kernes ge- 
standen hat. 

A b s p a l t u n g  d e s  H a l o g e n s .  
In  seiner Arbeit rflber das Thalleiochine ') hat C h r i s t e n s e n ,  

durch Ammoniakwasser aus 5-Chlor-6-oxy-cinchonin IIydrochlorid-Ih- 
chlorhydrat das  in a-Stelluog zur Hydroxylgruppe irn Cbioolinkeru 
stehende Chloratom als Salzsiiure abgespalten und dabei einen grau- 
gelben Kiirper erhalten, den e r  aber scheinbar nicht eingehendcr 
uutersncht hat. 

Ich habe bei der Uehandlung von Losungen von Brorn-dihydru- 
cuprein-Salzen in  Natronlauge mit Salmiak ebenfalls einen graugelbeu. 
bromfreien KBrper erhalten, der, abgesehen von den Unterschieden in 
den Seitenketten, der C h r i s t e n s e n  schen Verbindung zu entvprechm 
scheint. Erhalten wurde er durch Erwiirmen einer niit Salrniak ver- 
setzten Liisung von Brom-dibydrocuprein-Salzen i u  Katroolauge. 
A%u13er in Sguren ist d i e ~ e r  neue Korper in den meisten Lnsungs- 
niittelu fast unloslich, auch in Alkalien, was das  Eehlen eines phe- 
nolischen Hydroxyls betveist. Vermutlich hat s icb hier wie bei 

CH C h r i s t e n s e n  ein Anhydrid gebildet, d a  
C ' Z  IT:, .HC.'I'-ClJs CH, auch kein Keton-Kachweis gelarig. Ein Re- 

' C1:,CH duktionsbersuch mit Wassersroff uurl Palla- 
H a c i  : A 1. diuni blieb erfolglos, Permauganat in neu- 

/N CHmoE' traler Losung w&de nicht eutfirbt, Ory-  0 1  ~ 

dation mit Sa lpe tersk~re  lielerte C i n  c h o -  
r n e r o n s a u r e ,  Kochen mit wadriger Kali- 

I C  (yy+. 
lauge hatte kein Ergebnis, ebenso Kuppe- 

N lungsversnche. Letztere Tatsache deutet 
auf die oben beim Dihydro-cupreoniumbrornid' besprochene neue Bin- 
dung bin. A u f  Grund der Ergebnisse der bisherigen Untersuchungels 
kirrne diesem Korper nebenstehende Konstitutionsformel zu. 

Man knnn hier- 
nus schliefleo, da5 durch dia S I u r e  die Sauerstoffbrucke gesprengt 
wird, wodureh sich am 6-Kohlenstoffatom wieder eiue Hydroxylgruppe 
bildet. Die Darstellung von Sal z e n  des Korpers bereitete Schwierig- 
keiten, mit zweibasiachen Sauren wurden uberbaupt keine erhalteu, 
die xnit einbasischen waren teilweise schwer zur Krystnllisation zu 
bringen. Alle seiue Salze waren alkalili%lich, rin Beweij fiir d a s  
Vorbandensein des p h e n o l i d e n  Hydroxj-Is. 

I 

I ,  
2.:. /\ ,, 

Seine Lasung jn Sauren entfiirbt Permanganat. 

I) B. Dtsch. Pharxu. Ges. 1916, 246ff. 
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Den einzelnen Phasen der Bildung dieses Korpers aus den Di- 
hydro-cuprein-Salzen entsprechen folgende Fornieln : 

! I  I I  
" I  ~ C'R, c Hs CH,, 
x,,,, .-, \ / '.. c I/'. 

/,\. I 

N CH.OII ,x C H . 0 H  
I h 1 N CH.O€I 

111. I I 

OH//>, - .  
Br ~ 

- -2 ../* 

1. Ii Br ' 
()HI"\/ - - <  OH/,. ,- -=.* 

1 ;  
~~ j 

N N N- 
-- .:/ \ 

1 1  
---.-2, \+> 

hromwasserstofhaures Brom-dihydrocuprcin. Dihydro-cupreonium- 
Brom-dihgdrocuprcin. lxomid. 

1 1  ' I /  
( 'H, 1: H.. I 'H ,  

'\.I,, -.. -_ I --._ -.I,'.. 
/N CLI.011 :N CH.0II  ,N CH.011 , 

l 0 ~ ~ 
o r 1  

TI. 1 7- . 011 
1 OH<'\/=-. C,'i '.IIJ , .~ 

I i7. 
s:, 0 ;,---\. / = 

i 1  .. ,. . --.*, . <S'  ..>/ . _- i 
2 :,,.,,/ 

N N N 
Na-Sniz des Dihydro- Diiipdro-cupreonium- Dihydro-cupreoniu~~~- 
cupreonium hydroxydd. h pdroxyd. oxyd. 

1V. uod V. wurden nicht isoliert, sondern d i rek t  auf den neuen 
:Kiirper PI.. verarbeitet, dem in folgerichtiger Fortentwicklung der 
Nomenklntur die Rezeichnung : )) Di h y d r o - cu p r e o n i  u m ox  yd << bei- 
gelegt werden soll, wodurch seine Eigenschaft sowohl als Abkomm- 
ling einer Ammoniumbas, als auch die eines Oxydes geniigend' ge- 
kennzeichaet wird. 

i h y d  ro-  c u f i  reu  n i 11 rn o x  y d ,  C19Ha2N2 ( b 8 .  Schmp. 2228-230O. 
Bcr. C 73.5.5, €1 7.1, N 9.03. 
GeE. D I. 73.44, if. 73.77,  * I. 7.35, 11. 7.31, .>> 9.62. 

Von Salzen wurden dargestellt: 
D i h y d r o -  c u p  r e  o n  i 11 nisai i  c y l a  t , Ct,,, H?? N2 02: Cg (OH). COOII. 

Schmp. 173-1 75O. 
Rcr. Salicylsiiure 30 S. GeF. Salicvisarire 30.71. 

D i t i  p d r o - c u p r e o u i  am b r o  m i  d , CI(IH23N.'Or13r+ Saq. Schmp.  89-9?. 
1. ,4 us B rom - d i 11 yc1 roc ii 1 ) ~  in  . 

Ser. Br l Y . i S ,  I910 S.45. 
Gef. 1S.G, * S.55. 

Bcr. Br  lS.liS, €3~0 S.45. 
GcE. )) 1S.5.5, )> S . i .  

Rcr. C1 10.'?5. Gef. 10%. 

2. AIIS Dihjdro-cupreoniiiinoitd. 

Dih y d r o cu p r e o n  i u m c h  l o  r i  ( 1 ,  C 1 9 H 2 3  Na 02 CI. Schmp. ?55 - ?.>So. 



237 

Beim Kochen mit alltoholischem Kali erhalt man nach Zueatz 
yon Salmiak und Umkryjtallisieren aus abs. Alkobol blare, von ihrem 
Ausgangsmaterial wesentlich rerschiedene Krystalle, i n  vielen Losungs- 
rnitteln loslicb, besonders in  Alkalien. Ihre Liijung entflirbt Per-  
manganat. Sie liefern gut krystallisierte Salze mit ein- und zwei- 
basiscben Siiuren. Acetylieren und Benzoylieren epgab dns Vorhan- 
densein von zwei verschiedenen Hydroxylgruppen, wohl den gleichen 
wie Leim Dihydro-cuprein. 

oxyd konnte ein T o x i n  von Formel VII. errwrtet werden; in dem 
Korper sind jedoch, wie eben erwahnt, zwei verschiedene Hydroxyl- 
gruppen naf;hgewiesen worden, wiihrend die Reaktionen auf Keto- 
gruppen und die Toxin-Reaktion ‘nach E m i l  F i s c h e r  mit Diazo- 
benzol-sulfonsaure uod Natriumamalgaol ausblieben. Eine Toxinbildung 
kommt also nicht in  Frage. Es koonte daher fur den Kiirper Kon- 
stitutionsformel V I E  angenommen werden 

Ein Versuch, die neue Doppelbindung durch Anlagerung von 
Wasserstoff mittels Palladinrnchloriirs nachzuweisen, gelang indes nicht. 
Der  Schmp. des neuen Korpers liegt bei 340--242°. 
C,,HV~NPO~. Bcr. C 7355,  H 7 I ,  N 9.03. 

Gef. n I. 73.33, 1T 7 3 . 4 3  >) I. 7.36, 11. 7.36, n I. 94, 11. 9.49, 

Aa Salzeu wurden dnrgestellt : 

C h l o r i d ,  C,98??NzO*, 2HCt  + 3aq Sclimp 9S-102O. 

Ber. CI  1 G  li ,  H,O I:! 36. 
Get. n 1. 16.411, It. 16 10, >) 11 47. 

5 u I f a t  , (C19HszN~ O&, HnYO4 
Ber. Has04 13.66. GeF. HsSO, 13.14. 

Q x a l a t ,  C19H22”aO%. Cn111O4. Schmp. 203-‘201°. 
B c ~ .  C,II-n, ‘22.5. Gef. CrIT,nc 22 27. 
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Pit; ra t (aus dern Versuch zu acetjliwen), C 1 9  1121 N, 0 9  (OC . CH,,, 
Cg Hs (NO& 0 H. 

Ber. C 55.78, H 4.69, N 12.05. 
Gef. 1. 5575, 11. 55.4, )) 1 4.71, 11. 4.61, D I 1249, 11. 1241 

Schmp. 159 -16 10. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  C,9Hz,~jlO,(CO.CcH5). 
Ber. C 75.36. H 6.25, N 6.76. 
Gef. 3 i5.51, x 6.22, s 6.93. 

Schmp 131 - Is',". 

i sus  dem Laborat. der Vereinigten Chinin-Fabriken X i  m m  e r  & Co., 
Frankfurt a. M. 

28. A.  SchBnberg und F. Nedzat i :  
drids des Acenaphthenchinon-imiids als 

Aufklarung des Anhy. 
Diacenaphthylenazotid 

(Acenaphthylen-l,a-aein?. 
(1. M i t t e i l u n g  iiber o-Chinone  und  1.2.Diketoue.) 

[Bus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hachschule Berlin.] 
(Eingegangen am 5. November 1920.) 

I n  einer Untersuchung uber das Acenaphthen, in welcher 
G r a e b e l )  aus  Griinden der I(unstitutionsau~~1arung auf die Fest- 
stellung der Ahnlichkeit zwischen Phenanthrea und Acenaphthen be- 
sonderen Wert  legt, wird eine Berbindung C 2 4  HIS ON2 * beschrieben, 
Felche G r s e  b e  wegen ihrer  forrnalen Ahnlichkeit mit dem Anhydrid 
des Phenanthrenchinon-imids als An h y d r i d  d e s  A c e n a p h t h e n -  
c h i n o n - i m i d s  ansieht. Fiir dieses Anhydrid schliigt G r a e b e  ohne  
Konstitutionsbeweis die Formel I. vor, welche wohl aber sinngemaB 

1. c1na,-, ; C i o H g  11. CioHs( G o  H s  

in 11. zu ergLnzen ist, gleichzeitig wird fur das  Phenanthrenchinon- 
imid-anhydrid von Z i n c k e 3 ,  dessen Konstitution bis heute noch 
unaufgeklart ist, eine entsprechende Formel vorgesehlagen. 

G r a e  b e  gibt uber die Eigenschaften des Acenaphthenchinon- 
imid-anhydrids lediglich a n ,  daB es uber 3000 schmilzt und in  den. 
ublichen Losungsrnitteln schwer loslich ist. Besonders fehlen An- 
gaben iiber die Krystallform, die bei den anderen von ihm beschrie- 
benen Verbindungen gemacht sind. I n  der Ta t  fanden wir ,  daB d i e  
Verbindung nach der Vorschrift von G r a e b e  nicht krystallisiert zu 
erhalten ist, es gelang uns jedoch nach Reioigung der Substanz blut- 
rote, mehrere Zentimeter lange Prismen zu erhalten. 

C O C  C O C  

C=N N-C C=N N=C: 

I) A. 276, 9 [1893]. a' B 12, 1633 [1874]. 




