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in ihr  Chlorhydrat verwsndelt. Durch Losen in Arnmoniak und Fallen 
mit Essigslure erhl l t  man daraus einen kasigen Niederschlag, welcher 
nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol die Citronellyl- 
naphtocinchoninsaure von bekmntem Krystallhahitus mit dern von 
D o h  n e r  angegebenrn constanten Schmelzpunkt von 2?j0  lieferte. 

C2BH25NO~. Ber. N 4.03 Gel. N 4.23. 

' 

Stickstoff bestimmung : 

Citronella1 ist unschwer zu Citronrllol zu reduciren 1). 

Durch die beschriebenen Versuche idt der Nachweis erbracht, 
dass hinfort uicht nur Citroiiell&ure, Citronellal und Citronellol, bow 

dern auch die aus Citroriellal leicht darstellbaren cyclischen Verbin- 
dungen der Terpenqruppe, Isopulegol, Isopulegon, Pulegol, Pulegon, 
Menthol und Menthon, sowie ihre Derivate den synthetisch herstell- 
baren organischen Verbindungen zuzuzlhlen' s iud.  

Ich bin Hrn. I)r. H. 'Tigges,  welcher mich bei Auafdhrung 
dieser Untersuchung unterstiitzt hat, zu bestern Danke verpflichtet. 

483. C. Lieb  ermann: Ueber Farbreactionen von Indonen 
und Chinonen mit Malonsaurederivaten. 

[Vorl:iufige Mittheilung.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Vvrfasser.) 

In  meiuer letzten Mittheilung fiber Carrninsaure') liatte ich Ge- 
legenheit, die vor langerer Zeit von R o s e r  und H a s e l o f f a )  entdeckte 
schone Farbreaction zwiuchen Dichloriiidon und Mononatriummalim- 
slureester zu besprechen, und sie am Dibromiudon etwas weiter zu 
verfolgen. Es hattr sich dabei gezeigt, dass das irn letzteren Falle 
entstetiende Product ein Monobromindonmalonsaureester ist, 

co co 
/ -./ /\/ 

\/\ \/\ ' 
C-CH(CO:,R):, oder ' CBr , 

CBr C-CH (COzR):, 

der  eich durch Austausch eines Bromatorns des Dibrornindons gegen 
den Malonsaureesterrest bildet. 

Dieser, durch ihren momentanen Verlauf beim Zusammenbringen 
kalter Lijsungen und durch ihren Farbreichthum auffallenden Reaction 
llsst sich n u ,  wie das Folqende zeigt, nach verschiedenen Richtungen 
eine weite Ausdehnung geben. 

1) Siehe F. Tiemann und R. S c h m i d t ,  diese Berichte 29, 906. 
?) Diese Berichte 31, 2051. 3) Ann. d. Chem. 245, 138. 
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Hierron habe ich diejenigen mehr oder weniger brauchbaren 
Varianten bereits in der vorigen Abhandlung erwahnt, welche auf 
dem Ersatz des Malonsaureesters durch Acet- oder Benzoyl-Essigester 
und durch die Monoalkylverbindungen des hldonslure  (etc.) -Esters be- 
ruben. Auch Maloiiitril ist mit ahnlicher Wirkung anwendbar. Bis- 
weilen reagirt auch Phlorogluciii , wohl i n  seiner tautomereo Form, 
obigeii Verbindungen analog (z. B. gegen Dichlorindon). 

Bei der Ueberlegung, welchem Umstande die Dihalogenindone 
wold die Leichtigkeit des Austausches eines , unter gunetigen Urn- 
standen wahrscheinlich auch beider, Halogenatome durch die genannten 
Reste verdanken, musste sich die Aufmerksamkeit zunlchst der in 
ihnen enthaltenen Atorngruppe - C B r  = C B r  - C O  --I) zuwenden. 
Vielleicht durfte man annehmen, dass mit Halogenatomen besetzte, 
doppeltgebundene Kohlenstofatome, welche direct mit Carbonyl in Bin- 
dung stehen, durch eben diese Combination zu einer leichteren Addition 
basyler Stiicke, wie Nnti iummalonsaureester, an die doppelte Hindung 
geneigt sind. Dann wiirde aus einer Zwisclienphase : 

co 
CBr . CH ( C O S R ) ~  

CsHo-',; C Br . N a  

durch Abspaltung VOII Bromnatrium sich eine Verbindung ron obigem 
Bail ergeben. 

In dieser Form erwirs sivb ab6.r die Arinnhrne noch nicbt richtig, 
d a  Dibrom- und Dichlor-Zimintsaura, CaH, .CC1 : CCI. COLH (Schmelz- 
punkt 121"), bei glricher Behandlung niit M;ilon4iureester7 wie f i r  
Dibromindon dgegeben,  unveraindert blieben. 

Es muss also zu der genaniiten Atomgruppirung nocli eine 
weitere Hedingung, nainlich ihr Vorkominen int geschlos3enen Ringe, 

co 
'\/ 

,' \ 
I C B r  

CHr 
hii~zukornmen. 

Zur 1'1 iifung dieser Frage schien es Geeignet, halogenirte Chinone, 
welrhe rben dirseri Comples enthnlten, und zur Erzielunq Inoglichster 
Analogie zunichst das  

co ' ';CRr 
!.,,-!, , !'C Br 

co 
3.3-l>ibrom-n-naphtochinon 

den Versuchen mit Malonsaureestern und 1iihdich wirkenden Ver- 
bindungrn zu unterzirhen. 

I )  Br W r  Halogen in Allgemeincn gesetzt. 



D e r  Versucb bestatigte die Erwartung vollkommen. Ersetzt man 
in der friiher (I. c.) gegebenen Vorschrift das Dibromindon durch die 
aquivnlente Menge 2.3-Dibrom-n-naphtochinon, so tritt momentan eine 
ganz iihiiliche. prachtvolle Farbreaction ein, uur dass dieselbr start 
carmiuroth. prlchtig kornblumenblau ist. Wegen der griisseren Ver- 
iinderliclikeit der Substanz i n  alkalischei~ Mitteln muss man ent- 
eprechend schneller n i t  Essiysaure fallen; dieser Schnelligkeit der 
Dnrstellang schreibe ich es zu, dass nieine Analysen iioch nicht ganz 
scbarf zu der Formel: 

co 
'\C Br 

C6 A$, 
'. ,,C . CH (CO? R)? 

I CO 

d w  ?ulonobrom-rr-naphtochinonmalo~is~ureesters stimmen , an der ich 
i i b r i p i s  nicht zweifle. Die Verbindung wird in sehr reichlicher Aus- 
beute und beirn Umkrystallisiren aus Alkokol leicht in hubschen, 
gelben Sadeln erhalten. die. in alkoholischer Liisung mit einer Spur 
Alkali oder Bmmoniak versetzt, wirder die schBne Blaureaction 
eeipen. Aensserlich gleicht die Verbindung durchaus dem Bromindon- 
malonnaureester. 

Uni zu erfahren, ob auch eine einseitige Besetzung der Gruppr  
CBr : C B r  durch CO der Reaction geniigt, wurde Dibrom-p-naphto- 
chinon derselben Reaction unterworfen; hier erhalt man Pine ganz 
lliiiliche - diesmal blaugriine - Farbreaction und durch Ansauern 
mit Essigsaure den zu Grunde liegenden IGrper  zuerst harzig, aber 
Iwini Umkrystallisiren aus Alkohol in ornngerothen Nadeln. 

Gauz ahnlich verhalten sich Monobrom- und Monochlor-@-Naphto- 
chinon. 

Dabei erwiesen sich aber die Verbiuduugen bei ihrern Entstehen 
in nlkalischer Losung recht unbestandig. In weiiigen Augenhlicken 
schlagt oft die Reaction LU einer missfarbigen LOSUII~ uni. Noch vie1 
niehr ist dies der Fall bei den irn Folgenden besprochenen Fallen. 
Dies ist viplleicht nuch der Grund,  weshnlb diese Renctionen bisber 
so wenis aufgefallen sind. Es inusste dalier die Darstellungsweise gegen 
die fruhere veriindert werden. Man gelati@ bier meist zurn gewinschten 
Ziele, weun inan statt getrerlnter Liisungeii yon Malonshnreestern und Nn- 
triumalkobolat die alkoholische Liisung von fertigem hiononatrium- 
rnalonsiiureester anwendet. Auch Anwendung von Malonsaureester 
tinter Zusxtz von wenig Ammoniak, wie ihn H n o e v e r i a g e l  empfiehlt, 
fiihrt in manchen Fallen zum Ziel. 

Pebrigens erweist sich die Einwirkung von Aialonsiiureester auf 
gechlorte Chinone doch als schan in einzelnm Reiepielrn beknnrit. 
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S t i e g l i t z l )  hat bereits aus Chloranil (1 MoLGew.) und Natrium- 
malonsaureester (4 MoLGew.) den p-Dichlorcbinondimalonsaureester, 

Cti Ch 01 [CH(C02 R)z]s, 
dargestellt und eingehend untersucht ; nuch hier lost sich die Ver- 
bindung in Alkali mit der Farbe des I(;lliampermangnnats. Ferner 
haben C. L o r i n g  J a c k s o i i  und G r i n d l e )  *) dieselbe VerLindung 
auf anderein Wege erhalten, und Jacks0113)  hat im Verein mit 
Schiilerri in zalilreichen Abhandlungen gezeigt, dass in v i d e  Poly- 
bromnitrobenzole der Malonsaure- und Acetessig-Esterrest fiir Rrom 
eingefiihrt werden kann. 

Die Reaction des N ~ t r i u n ~ m a l n ~ ~ s a u r e e s t e r s  ist nber keiueswege 
nur auf die halogenirten Chinone beschriinkt, viclmehr reagiren, wie 
ich gefuriden habe, auch die Iiicht substituirten Chinone in demselben 
Sinne. Die Farbreactionen sind hier allerdings rneist noch betriicht- 
lich unbestiindiger uud deshalb die Verhindungcn schwerer zu fassen, 
was daber riihrt, dass die Chinone a11 sich in alkoholischer LUsung schon 
gegen Spuren von Alkali reagiien, wobei man meist braunliche, miss- 
farbige Reactitmen erhalt. 

Dass Malonsaureester auch gegeii diese Chinone reagirt, sieht 
man daraus, dass, wenu man den Chinonlosungen erst rinige Tropfen 
Malonsaureester und dam erst etwas Alkali (NH3) hinzufugt, im 
ersten Augenblick andere schonere Farben,  nla durch Alkali allein, 
auftreten, die sich aber alsbald verandern. 

Unter Benutzung fertiger alkoholischer Mononatriummalonsaure 
esterliisungen liisst sich auch hier dem Uebelstand zum Theil abhelfen. 
Die Naphtochinone verhnlten sich hier auch bestandiger als Benzol- 
chinon. Mit u-Naphtochinon erhiilt man eine grunblaue, mit $-Naphto- 
chinon eine rothe Losung ganz wie beim Dibromindon, und aus dieser 
lasst sirh durch Ansiluern die zu Grunde liegende Substanz leicht in 
hiibscheu, gelbbraunen Nadeln erhalten. 

Obwohl ich alle diese Verbindungell bisher noch niclit analysirt 
habe, SO uehme ich doch vorliiufig an, dass i n  dieser Reactinn der 
Malonsaureester in ganz iihnlicher Weise gegen Chinone bezw. sub- 
stitutirte Chinone reagirt wie in langst bekannter Wrise  das Aiiilin, 
dessen Rest fiir Halogen oder Hydroxyl uiid selbst fur Wasserstoff 
des Chinonkeriis eintritt. 

Each Moblau')  laset sich durch Einwirkung vnn Benzhydrol nuch 
der Diphenylmethanrest leicht an Stelle eines Kernwasserbtoffs des 
Chinons setzen. 

I) Diese Berichte 44, K. 115. 2, Diese Berichte 26, 397. 
3, Diese Bericlite 21, 1232, 2034; 22, ~ 9 0 ,  1232; 28, 30~0.  
4, Die* Berichte 81, 2351. 
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Die Mxlonsaiirereaction stellt demnach eine specifische Reaction 
auf Chinone dar .  als Folge der in ihnen erleichterten Beweglichkeit 
im Benzolkern befindlicher Wasserstof- und Halogen-Atome. 

Das Auftreten der gleichen Reaction in der Iiidongruppe ist nun 
deshalb intrressant, weil dadurch von Neuem in scharfster Weise 
die naheo Beziehungen hervortreteu, welcbe sich immer mebr zwischen 
Chiiioncn und Iiidouen Iierausstellen. 

So riechen, mie bekannt, Dichlorindon und Dibromindon 
chinonahnlich, sie geben leicht Anilide urid stehen in ihrer Farbfahig- 
keit den Chinonen nicbt nach. h.lanche Reactionen der Chinone, SO 

namentlich die Reductioiisfahigkeit , sind allerdiiigs bei den Indonen 
~iocli ausfiihrlicher zii studireii. 

Bei den Indoiieii ist Aossicht vorhanden, manche Reactionen be- 
quenier untersuchen zu konnen, 31s dies bei den Chinonen miiglich 
war,  weil die erstere Verbindungsgruppe weit weniger empfindlich 
gegen hutoxydationen, Reductionen u. A. ist. als die so ungemein 
empfindlicben Chinoiie. 

Ob in der grossen Zahl der hierher gehorigen Farbreactionen 
praktisch brauchbarere, 81s bei den Chinonen sich finden werden, 
]asst sich heute noch nicht entscheiden. 

Die ausfuhrliche Untersuchung der oben skizzirten Verbindungen - 
ist in meiriem Laboratorium in -4ngriff genoinnieri. 

Organ. Labarntorium d.  Techn. Hochschule zu Be  r 1 i 1 1 .  

484. A. Michae l i s  und H. Rohmer: 
Ueber eine einfaohe Ueberfuhrung der Pyrazolone in Pyraxole. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Institut der LniversitLt Rostocli.] 
(Einyrgangen am 16. Novemlier.' 

Bei der Untersuchung der Constitution der friiher von M i c h a e l i s  
und B u r m e i s t e r  ') durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chlor- 
malonsaureester erhnltenen und 31s (l)-Phenyl-(3.5)-pyrazolidon be- 
zeichneten Verbindung faudeii wir, dass durch Einwirkuug yon Phos- 
phoroxycblorid auf diesrn Korper je  nach der  Temperatur entweder 
ein Phenylchlorpyrazolon oder ein Phenyldichlorpyrazol, 

CCI : N 

C H :  CCI 
I >N .Ct;Hs. 

entstand. Dieses Ergebniss legte es nalie, den gleichen Versuch mit 
dem K n o r r  'schen 1-Phenyl- (3) -methyl- (5) - pyrazolon auszufuhren. 

I )  Diese Berichte 26, 150'2. 




