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132. C. Liebermann: Ueber die Reactionen der Malonester- 
gruppe gegen halogenirte Chinone und Indone. 

[ I l l .  hl i t t 11 e i I u n g.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog vom Verfasser., 
I n  d r r  1I.Mittheilu~ig') war gezeigt worden, dass unter den dort 

bescbriebenen Bedingungen der  Reaction - korze Wirkung in der 
Kalte - in den bihalogenirtrn Chinonen und Tndoneii n u r  e i n  Ha- 
logenatom durch die Malonester- (etc.) Gruppe ausgehuscht wird, 
sodass man zu halogenhnltigen Verbindungen kommt. Das zweite 
Halogenatom ist zwar, trotrdem es, z. B. im 2.3-rr-Dibromnaphtocbino~~ 

C O  ~- 

-CBr 
,CBr 

CsH4 .. , anfanglich unter ganz drnselben VerhRltnissen wie das 

co 
erstere steht, weit schwrrer als dieses bcwrglicli; es war aber doch 
vorauszusehen, dass es  unter geeigntAten Bedingungen gleichfdls wurdr 
aosgetauscht werdeu k6nnen. Dies konnte ich nun jetzt, gemeinsam 
mit einigen nieiner Schuler , auf verschiedene Weise erreichen. 

Der  doppelte Eintritt d r r  Malongruppe ist allardings stark be- 
hindert - vermuthlich durch irgrndwelche, dieser Gruppe eigenthum- 
licbe, raumliche Verhaltnisse - denn es gelang bisher nur eiri einziges 
Glied der Reihe, den Cynnessigester, zum doppelten Eintritt zu be- 
wegen. Aber auch bier e r h d t  man in der Kalte das  halogenbaltige 
neben dem halogsnfreien Product. Das Dichlorindon liefrrte sognr 
bisher ausschliesslich den 

CO C N  

C h I o r i n  d o n  c y a n  e s s  i g  e s t e r2),  CS Hq C. C H .  ' 3 0 2  C ~ H S ,  

c c1 
CO 

oder CsHd CC1 
C . CH. COtCsHs 

C N  
schone weisse Nadeln, Schmp. 118O; mit alkoholischem und wgssrigeni 
Alkali scbon rothe Losung. 

0.18iOg Sbst.: 0.4310g COS, 0.OGSDg HaO. 
0.1SG1 g Ylst.: 0.09SOg AgCI. 
U.1S39g Sbst.: S.3ccm N ( I S ' ,  751 mm). 

ClrHloCINOn. Ber. C 60.98, H 3.63, CI 12.58, N 5.08. 
Gef. >' 61.40, * 4.03, LS.03, )) 5.15. 

l) Diese Berichte 32, 260. 
a )  Gemeioschaftlich mit Hm. F. Wiedermann.  
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Dagegen gaben Dibromiiidon, sowie 2.3-Dichlor-a-naphtocbinon 
beide Arten van Verbindungen: 

C O  CN 
B ro m i n  d o n  c y a n e s s i g r E. t e r l) , Ce Hd C .  CH . COa Cr Hs, 

C Hr 
co 

oder C G H ~  . C B r  

C . CH. C O ~ C P H ~  
C N  

Das beide Verbindungen enthaltende Rohproduct wird bebufs 
Trennung beider in  weriig Benzol geliist. Ligroiu fallt aus dieser 
L6sui1g die bromfreie Verbindung aus. Die bromhaltige wird nach 
dem Verdunsten der  Liisung aus A lkohol urnkrystallisirt. Sie bildet 
weisse Nadeln voni Sclmp. 134-135". 

0.1181 g Sbst.: 0.4184 g CO?, O.OG54 g HqO. 
0.193Yg Sbst.: 0,1124g AgHr. 
0.2052 g Sbst.: 7.5 ccm N (2W. 757 mm). 

CljHlilBrNO3. Her. C 52.50, H 3.12, Br 25.00. N 4.38. 
Gef. 52.31. D 3.33, )) 24.(;S, n 4.51. 

CO CN 
I n  d o n  b i cy  :i 11 e s si gs  ii u r e l i  t h y  1 e s t e r '), Cg I34 ': C .  C . COn Cz HJ . 

C--C . COz C2H5 
C N  

Gelbe Krystallchrn, Schmp. 142- 143". 
0.102 1 g Sbst.: 0.4i.18 g Cog, 0.09 I3 g HaO. 
0.2115 g Sbst.: 14.3 ccm N (140, 7.34 mnl).  

c~pHl,jNzOS. Ber. C ti4.77, H 4.55, N 7.95. 
Gef. D G3.3S, n 5.01, o 7.91. 

Ihre  Liisung farbt Beizeri nicht. Die skalischen Liisungen 
dieser und der vorhergrhenden Verbirldung sind karminroth. 

C h 1 o r - u - n a p h t o chi n o II cy an e ss i g s a u r e a t  h y 1 e s t e r  '), 
C O  
-2. c1 
,C . C H  . Con CaH5 * 'I4 

60 & 
entsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriumcyanessigester auf 

1) Gerneinsain mit Hrn. Th.  L:tnser. 
2) Gemeinsam mit Hrn. F. M i c h e l .  



918 

1 Mol. 2.3-l)ichlnr-tr-naphtochinoii (1W) neben der durch den Aus- 
tausch beider Chloratome gebildeten Bicyanessigesterverbindung. Die 
Trenuong wird wie bei den entsprechendro Drrivateii aus Dibrom- 
indon bewerltstelligt. 

Gelbliche Krystalle, Sclitnp. I lh” .  Mit alkoholischem Alkali blsue 
Lijsung. 

0 1347 g Shct.: O.42i0 g Col,  O.(I5!!4 g klco. 
0.1602 g Sh\t: 6.5 win N (17’1, 775 mm). 
0 2011) g Sbst.: 0.0:JGO g .4gC!. 

CI,HloCIh’OA. Bcr. C .>!j.30, I{ :j.5?!1, CI 1 L.GS, N 4.61. 
GPf. n ,5953, )) 3.28, ) 1131, 1 s1. 

a- N a p h t o c h i n o  n b i cy a n es  si g s a  11 r e l  t h y 1 es t e r  I) ,  

co C“ 
‘lC.CH.COpCaH5 

C,H* , C . C H . C O ~ C ~ H ~ *  
co CN 

Riithliche Nadelii vom Schmp. 2Wi -2040; hlsue hllralitijsung. 

0.1737 g Sbst.: 0.4037 g C‘02, 0.0(?14 g M&. 
0.1G2:i g Sbst.: I 0  ccrn N (l!)‘’, 7G7 mm). 

C2nA~,,0, ,No.  Bsr. C C,.C.lci. I J  4.21, N i .37. 
Grl. )) (i3.3P. )) 1.41, )) 7.37. 

Vie1 leichter aber, als durch d m  zweimaligen Eintritt der Malon- 
ester-(etc ) Gruppe l a s t  sich das zweite Halogenatom, also das in den 
halogenirten Malonesterderiraten noch vorhandene Halogen, nachtrag- 
licb durcli einfacliere austauschende Reste ersetzrn. Dieses Verhalten 
stiitzt namentlich die oben beziiglich der riiumlicheii Ausdehnung der 
substituirenden Gruppen ausgesprochene Verrnuthung. Aus dieser 
Rractionsreihe hxben wir bisher nanientlich die Einwirkurig von 
Aminbasen, und zwnr vnn Aethylnmin nls einem aliphatischen und 
p-Toluidin sls einern arornntischen Beispiel studirt. Die Producte ge- 
winnen dadurch interessante neue Beziehungen, dass die beiden ersetz- 
barrn Halogenatnme in dem 2.3-Dihrom- (bezw. Dichlor-)(t-naphtochinon 
und dern Dibrom- (bezw. Dichlor-) indon benxchbart etehen und daher 
geeignete Ersatzstiicke auf einander unter Bilduog neuer Ringschlksse 
cinwirken konnen. 

I) Gemeiosam mit Hrn. F. Michel .  
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A n a l k o l i d ’ )  d e s  
a- N a p  h t o c hi n o n  a t  h y l a  111 i d o  m X I  o II sfi u r e a t  Ly 1 e s t e r s  oder 

A c t  h y 1 u a p h t i 11 d o  1 in  o n c h i n o n c a r b  o n s  a u r e e. s t e r 2). 

CO N . C s H j  
‘C’ 

CRHI . ,co 
A\. , 

CO CH. COyC2Hs 
Rroni-n-naphtochinn~irnalollestcr ( 1  g )  wird in rtwa 4-5 g Alkohol 

suspendirt., ca. I g 33 - procentige hcthylainiiilijsuiig zugefiigt und 
1 5 Stunden bei gewohnlicher Temperatur verschlossen sich sellmt 
uberlaasc~n Hierauf tiltrirt man die nllioholische Losung rom Boden- 
satz a b  und wasclit diesrn mit wexiig absolutrm Alkohol. Den Riick- 
stand auf derri Filter, wrlcher nus einem, nur in reinem Wasser los- 
lichen blaucn Natriomsalz u n d  them wasserunliislichen rothen 
K0rpt.r besteht, wlscbt mail mit Wassrr aus, wobei das bis dahin 
in  Alkoliol echwer lijsliche Salz mit schon tiefblauer FaIIw allmahiich 
in Lijsung geht., und fangt diese wassrigr Losung fur sicli auf. Schliess- 
lich bleibt auf dem Filter, xieben etwas i inrerhdertem Bromiiaphto- 
chinonmalonester, aine wechselnde, meist sehr kleiiie Menge hiibucber 
rother Krystalle zuruck. 

Das Hauptproduct der Reactiou tindet sich in der blauen wass- 
rigen Losuug. i i u f  Zusatz von Essigsiiurr zu dieser fillt  es als vo- 
IuminBse, citroneogelbe, klsige Masse US. Aus Alkohol umkrystalli- 
girt erhl l t  man sie in gelben, seideglanzendeu Nadeln, die bromfrei 
sind uud bei 1950 unter Zersetzung schmelzeii. 

0.1803 g Sbst.: 0.4310 g Cog 0.0783 g HsO. 
0.1S87 g Sbst.: 7.5 ccm N bei 20” und T55 mm. 

0.1918 g Sbst.: 0.4588 g COI 0.0849 g HzO. 

C L ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 63.18, B 4.78 N 4.47. 
Gef. )) 65.24, 65.23, n 4.9’2, 4.83, 8 4.51. 

Diese Substanz lost sich, im Gegensatz zu den anderen Malon- 
csterderivaten der Chinone, in kalten, verdiinnten wassrigen Alkalien, 
Alkalicarbonat und Ammoniak mit blauer Farbe  auf. Auffallender- 
weise fiirbt diese Verbindung auch Beizen, namentlich die Thonerde- 
beize, schon goldgelb. 

Dieselbe Substanz wird auch erhalten , wenn man Chlornaphto- 
chinonmalonester statt dcr Bramverbindung als Buegangsproduct be- 
nutzt. 

1) Die Namenhildung wird bier recht schwierig. Ale Analkolid mcge, 
entsprechend der Bezeichnung Anhydrid, die Ringbildung bezeichnet werden, 
welche unter Austritt eines Molekiils Alkobol statthat. 

2, Es hraucht wohl kaum bemerkt zu merden, dass hier auch eino tauto- 
mere Formel mbglich ist. 
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Der obigen Formel nach zeigt die Verbindung denselben Riug- 
schluss , welcher bereits bei der Malonester-Verbindung l) aus dem 
4-Chlor-3-Acetamido-~-naphtochinon Leobachtet worden ist , und sich 
nuch irn unteu Folgenden iri abiilicher Weise wiederbolt. 

Das bei der Dnrstellung dieser Verbindung BUS Brom-u-naphto- 
chinonmalonester als glrichzeitig entstehend erwahnte. rothe Neben- 
product wurde bisher in zu kleiner Mengr erbalten, um es griindlicher 
zu untersuchen. Es krystallisirt aus siedendern Alkoliol, in  welchem es 
schwer liislicb ist, i n  schonen rothen I'rismen, die bei 131" schmelzen. 
In Alkslien ist es unloslich. ER enthalt Rrom iind Stickstoff. Die  
Brombestirnmung ergab : 

0.1744 g Shst.: 0.1022 g .4gBr. 
Gef. 24.33 pCt. Bi.. 

n- N a p  h t o c h i n  onin al  o n e s  t e r-p- to  lu  i d i d  *), 
CO- C . N H . C7 Hi 

CsH4<C@-C. CH(C02Cp€Ia):,' 
Uiese und die folgeiidr Verbindiing Inssen sich gleich gilt aus 

Rrom-a-naphtochinonmalonestcr wie aus der eiitsprechenderi Chlorverbin- 
dung darstellrii. Beim k u r z r  u Kochen ihrer cor~centrirten alkoho- 
liscben Liisuiig rnit einem hetrBchtliclien Urberechuss iin p-l'oluidin ent- 
steht die in der Ueherscbrift gennniite Verbindung. Nac.h dem Er- 
kalten fallt wiif Zusotz von Essigsaure zur Bindung des Toluidins und 
von Wasser die Verbiiidnng in rothen Nadeln aus, welche in Alkohol 
leicht loslich siud und aich dnrnus nnter Wasserzusatz leicht umkry- 
stallisiren lassen. Sir schmelzen bei 122- 12.10. 

0.1561 g Shst.: 0.1064 g COa, O.OSO1 g H? 0. 
0.1911 g Shut,.: 5.9 cc,m N h6.i 13'' und 766 mm. 

C , ~ H Q ~ N O G .  Biar. C 68.40, H 5.46, N 3.22. 
Gcf. )) GS.lG, .. 5.70, n 3.55. 

I n  knlter wassrigrr Soda oder koltem Alkali  ist die Substanz unliis- 
lich, beim Jiochen grht sir allmlhlich init blaurr Farbr in Losung. Nach 
dem Kocheu mit Alkali sclieidet sich beim Erkalteii eiii blltiies Knliuin- 
salz BUS, olt bis zum Gerinnen de r  Fliissigkeit. Abfiltrirt liist es sich 
in reinem k:ilt,em Wasser  init I~lsiier Fnrbe; Siiure fallt gelbe Flocken, 
welche im Gegeiisatz z w  ,4usg~irt~ssiibstaiiz Heizzn (Thonerde gelb) 
schwnch anfarhen. 

Kocht ni:iii Brorn - u -  r i s p h r o ~ l ~ ~ n o ~ i n r : i l o ~ ~ ~ ~ t r r  rnit concmtrirter 
alkoholischer 'I'oluidiriliisuug rtwa ' / a  Stiiritlr larig aot' clem Sxndbade, 

1) Diesc Berichte 32, PG.5 Dcr Name der Sub-tauz i-t dRSl'lbbt in Folge 
piuev Druckfehlcrs als Auilid sh t t  als A n o  I i cl (besser Anal kolitl) dcs 3-Acet- 
amido-,9 naplrtochinonmalonesters :iufgefillirt. 

9) Gemeinsam mit Hm. E. Hoyer .  
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so entsteht eine zweite Verbindung, welcbe durch ihre Unliislicbkeit 
in Alkohol und ibren hohen Schrnelzpunkt eich leicbt von der ersteren 
unterscheidet. -411s Eieessig krystallisirt, bildet eie rotbe Nadeln, die 
bei 285O scbmelzen. Wie  die Analyse zeigt. lie@ dae 

A n a1 k o 1 i d  d e B p- T o l  u i d 0- u - n a p h t o  c h i n o  n rn al o n t o  1 u i  d 8 

oder p-Tolylnaphtindolinonchinoncarbon~aureto1uid I), 

C O  N.C,H, 

CCHI 'c' co 
/c--. 

CO C H .  C O .  NH.C?H? 
Tor, welches bei der hiiberen Ternperatur und der weitereu Einwir- 
kung des Toluidins aus der vorigen Verbindung durcb Ringschluss 
unter Alkoholaustritt und Urnwaudlung der Shureester- in die Saure- 
toluid-Gruppe entstanden iat. In Alkali ist die Verbindung unliislich. 

0.1970 g Sbst.: 0.5407 g COz, 0.0908 g HaO. 
0.1902 g Sbst.: 10 ccm N ( W ,  769 mm). 

Cg71120NaOI. Ber. C 74.31, H 4 60, N 6.42. 
Gef. n 74.57, x) 5.13, 6.20 

I n  allgemeinerer Weise werden sich die beiden Halogenatome aus 
den Dihalogen - Indonen und -Chiuonen jedenfnlls noch herausnehrnen 
lassen, wenn man die Malonesterreactioneu bei biiherer Temperatur 
durcbfuhrt. Allerdings erfordert das Gelingen dieser Reactionen noch 
msncbe Kunstgriffe, die ich bisher noch nicht alle geniigend studirt 
babe. Hier miigen daher n u r  noch die mit der Einwirkung von Res- 
orcin erzielten Erfolge Platz finden. 

Die Untersuchung dieser Verhindungen bietet vou dem Gesicbts- 
purikt ails erhiihtes Interesse , dass sich bei dem Phloroglucinderivat 
die in meiuer 1etztt.n Mittheilung geausserte Verrnutbung bestiitigt hat, 
wonnch dns Phloroglucin in den Rest des Chlarindons nicbt ather- 
artig rnittels des Hydroxylsauerstoff- , sondern mittcls des Beneol- 
kohlenstofis eingreift, also in seiner sogen. tautorneren Form reagirt. 
In Griderlei Weise verhalt sich uun das Resorcin. 

Bevor ich bierzu ubergehr, wscheint e6 geeignet, den von Hrn. 
F. W i e d r r m n n n  und mir fiir die Constitution des PBischlorindon- 
phloroghciirscc a h  

( C , , H .  :CCl)2. CbH(OH)3 

gefiilirten Nachweis beizuhringen, welcber in der Bildung eines T r i -  
acetylproductes liegt. 

1) Gemeinsam mit Elm. E. Hoyer.  
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Bei der Acetylirung des Bisclilorindouphloroglllcius mittels Essig- 
saureanhydrid und entwassertem Natriumacetst darf man nur ganz 
kurze Zeit, etwa 1/2 Minutr kocbhen, wril sich sonst leicht ein anderes, 
noch nicht niiher untersurhtrs Producbt bildrt. Die wie gewiihnlirh 
aus dem Reai~tiousgemisch isolirte \'PI bindung wird in kocliendem 
Eisessig, unter Vernieidiing liiiigilreil Koclieils. geliist iind lirystnllisir$ 
daon als scliwer liislichr. gelbe Paulclirn herauu, wahrend dns Kebeii- 
product in der Muttrrlauge blribt. Das 

B i s c b 1 or  i XI 11 o II t I' i :~ct- ' ty  I p t i  I n  r og  I u c i I I  . 
CO C 0 

Ctj €14 C . Cs €I (OCr H j0)j . C CI; FI4, 
CCI CC1 

sohmilzt bei 203O. 
C,oHlsClaOs. Bw, C ij4.30, 11 3.12, CI 12.30. 

Gef. )) (2.10. ti4.06, )) 3.41, 3.46. 11.77, 12.36. 
Kaltes alkoholisches Kitli rntacetylirt die Vrrbinduny allmahlich. 

C 111 o r  i u d n II  r e s o  1 c i i i i t  t h e r I ) ,  

CO CO 

CCI 
CCHr C.O.Cs131 .OH oder CGHr CC1 

c . 0 . C6 134. OM 
Aus 1 MIL-Gew. Dichlorilidon, 2 hlo1.-Gew. Resorcin und 2 Mol.- 

Gew. Natriumathylat in der Kalte dargestellt. D R ~  iirisc,hOn violet- 
rothe Reactionsgemisch giebt rnit Essigsaure und Eiswasser eine bald 
erstarrende Milch. Beim Umkrystsllisiren erst 3llS Alkohol , dann 
aus Benzol gelbe, bei lG3- 164@ schmelzende Nadelchen. 

0.1986 g Sbst.: 0.1017 g AgCI. 
0.1858 g Sbst.: 0.4510 g COL,  0.0580 g HgO. 

C~5HsC103. Ber. C 66.05, H 3.30, Cl 13.03. 
Gef. >) 66.21, 3.47, )) 12.67. 

Ace t y Ic h 1 or  i u d o n  r e  so r c i n  a t h e r I ) ,  

CO 
CsHa 'C.  0 .  CgH1.OCzH;:O. 

CCI 
Gelbe Nadeln, unliislich in  kaltem wassrigern Knli. Schmelzpunkt 

97-98". Die Analyse zeigt wobl, dass die Verbindung 1 Acetyl 
enthalt, obwohl die Zahleii fur 2 -4cetyle noch ziemlich nahe liege". 

0.3925 g Sbst.: 0.4589 6 C O s ,  0.0614 g HsO. 
0.1803 g Sbst.: 0.0790 g AgCI. 

C I ~ R I I O ~ C ~ .  Bei. C 64.86, H 3.50, CI 11.69. 
Gef. A G5.01, D 3.54, , 10.83. 

9 Gemeinsam mit Hm. F. Wiedermann. 



923 

A n  h J d r o i n d  o n r e so r c i  n a t h e r I ) ,  

co co 

'-" 0 H. 
Beim Zusatz einer concrntrirtrn alkoholischen Lijsung von ca. 

1 1 ; ~  hiol.-Gew. Resorcin und 4 Mol.-Gew. Natriumathylat z ur k o c h e n -  
d e n  Losung yon 1 Mo1.-Gew.Dichlorindonfiirbt sich dieL6sungblauviolet. 
Man kocht noch 2-3 Minuten. kiihlt schnell ab und fallt mit Aether 
das blaue Natriumsnlz der neuen Verbindung aus. Aus der LBsung 
des letzteren in Wasser fallt Saure rothe Flocken, die aus verdiinn- 
tern Alkohol i n  rothen Nadelchen erhalten werden. Ein Schmelz- 
punkt ist wegen Schwiirzilng der Substanz nicht erkennbar. Die 
Substanz lost sich auch in kalter Soda mit blauer Farbe. Sie iet 
chlorfrei. Die Ausbeute lhsst noch zu wiinschen iibrig. 

0.1874 g Sbst.: 0.5239 g CO?, 0.0589 g HzO. 
C I 5 H ~ 0 3 .  Ber. C 76.37, H 3.39. 

Gef. D 76.27, 3.49. 

A n h y d r 11 a c e  t y I i n  d o n  r e B o r c i n a t h e r ') , 
co 

Cs H4 '\ C,,,,, 

~ O ~ ~ ~ ~ O C g H s O .  

Hellrothe verlilzte Nadeln. Schmp. 191 - 1920. I n  wgserigem 
Alkali unloslich, leicht loslich dagegen in kaltem alkoholischem Rali 
mit rother Farbe. 

0.1772 g Sbst.: 0.4739 g CO., 0.0603 g HL'J. 
Cl;HloO,. Ber. C 73.38, H 3.75. 

Gef. n 72.94, )) 3.78. 

D e r  erst entstandene, gechlorte Resorciniither spaltet daher in der 
zweitenphase sein Chloratom mit einem der Hydroxylgruppe benachbarten 
Kernwasserstoff des Elesorcins als Sslzsanre ab ,  so einen mittleren 
Furanring bildend. Man kijnnte die Verbindung auch vom Cumaron 
ails benennen. 

In  ahnlicher Weise wurden dargestellt : 

1)  Gemeinschaftlich mit Hrn. F. W i e d e r m a n n .  

Baiobte d. D. chern. Gsscllscha(t. Jahrg. X X X I I .  61 
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A n h y d r o  - a - n a p h t o c h i n o n r e e o r c i n  I ) ,  

Die Subsfanz ist sehr schwer Ioslich i n  Alkohol und kryst-alliskt 
aus Eisessig in rothlichen, iiber 3000 schmelzenden Nadeln. In  Soda- 
li,sung sowohl wir in  kaltem wassrigem Alkali lost sie sich mit 
blauer Farbe. 

0.1935 g Sbst.: 0.5110 g COa, 0.0553 g 1120. 
0.1717 g Sbst.: 0.4542 g COs, 0.0496 g HzO. 

ClGHbOL. Ber. C 72.73, H 3.03. 
Gef. c 72.04, 72.14, 3.15, 3.21. 

A c e t y l a n h y d r o  - u - o a p h t o c h i n o n r e s o r c i n  ’) , 
\c- -/-.. 
,c\/\,\ 

co 
C6H4 I 1 1 

co 0 0. C2H30. 
Gelbe, scbwer liisliche Nadeln ails Eisessig, Schmp. 289 0. 

0.1717 g Sbst.: 0.4394 g CO1, 0.0523 g HaO. 
0.2033 g Slmt.: 0.5235 g CO9, 0.0619 g € 1 2 0 .  

ClsRluOs. Ber. C 70.59, H 3.27. 
Gef. D 69.77, 70.24, D 3.35, 3.30. 

In  naher genetischer Beziehung zum Anhydro-u-naphtochinon- 
resorcin stebt. offenbar eine Verbindung, welche P. F r i e d l a n d e r  uTd 
S .  B 1 UIII e n f e Id a)  durch Condensation von tr-Naphtochinou und Resorcin 
iu Eieessig niittels verdiinnter Schwefelsiiure erhalten haben. Nach 
den wenigen, dariiber vorliegendeii Angaben ist es eine farblose Ver- 
bindung voii der Zusamniensetzung c16 H1204, also 4 Wasseretoffen 
mehr als die obige Formel, und der wabrscheinlichen Constitution: 

0 H 

‘CH 

s / C . O . C s H i . O H ,  
C 

Cs HI 

OH 
welche die bemrrkeiiswerthe Eigerisclialt besitzt, sich in Alkali unter 
den1 Einfluss des LuftsaurrstoH’s niit blsuer Fa tbe  zu losen. Isolirt 
scheinen F r  i e d l a n d e r  und H l u n i e n f e l d  dieses Oxydationsproduct 
nicht zu hnben, vielleicht wril es sich nut’diewm Wege ZII schwergewinnen 
lasst; daher liisst sic11 vor der Hand iiicht tingeben, ob es mit unserm 

I) Gemeiiisam init Hrn. E. Hoyer .  
D. R.-1’. 96565 und diese Berichte 30, 1464 untl 2563. 



Anhydro - a- naph tochinonresorcin identisch ist. Wahrscheinlich ha t  
es aber noch 2 Wasserstoff mehr, als unsere Verbindung und den 
Cuinaronring iioch nicht geschlossen. 

Vom Glutaconsaureestrr, COlR . CHa . CH : CH . COr R, hat kiirz- 
lich H e n r i c h  ') den iiberraschrnden Xachweis erbracht, dass dessen 
Methylengruppe, obwohl sie nicht mit zwei Carbonylen in directer Ver- 
bindung steht, doch die meisten Reactionen der Methylengruppe des 
Malonesters theilt. Mit freundlicber Genehmigung des Hrn. H e n r i c h  
und zum Theil mit yon ihm herriihrendeni Glutaronsaureester haben 
Hr. L a n s e r  und ich festgestellt, dsss die Analogie auch noch in 
unserer Reaction, gegeu halogenirte Chinoue und Indone, fortbesteht. 
Gegen Dichlorindon reagirt d r r  Glutaconester in  Natriuniathylatlosung 
1 iolet, gegen Dibromiudon blau (dagegen Malonester roth), gegen Di- 
brom-n-naphtochinon blau. Bei gleichbleibender Reaction andert sich 
daher z. Th. der Farbenton durch die Verschiedeuheit des eingefiigten 
Stiicks. Von weiteren Versuchen mit Glutaconester liaben wir aus 
Mangel an  Material vorlaufig Abstand nehmen mussen. Bei dieser 
Gelegenheit hat Hr. L a n s e r  noch festgestellt, dass auch Dicarboxyl- 
glutaconsaureester, der allerdings j a  ein wahrer Malonester ist, mit 
Dibromindon unsere Farbellreaction zeigt. 

Dagegen ist es mir bisher nicht gelungen, die Cumarine, Cuma- 
rone und Flavone den Chinonen entsprecheud zur Malonesterrenction 
zu verwertben. 

Organisches Laboratoriuin der Technischen Hochechule zu Berlin. 

133. C a r l  Linde: Zur Geschichte  der M a s c h i n e n  f ir  die 
H e r s t e l l u n g  fliissiger Luft. 

(Eingegangen am 24. MHrz.) 

Von befreuudeter Seite werde ich auf den nachstehenden Satz 
aufmerksam gemacht, welchen Hr. Prof. R a m s a y  in diesen ))Be- 
richtenc (Bd. 31, S. 3116) ausgesprochen hat: ,HI.. Dr. H a m p s o n ,  
der Erfiuder einer sehr einfachen und zweckmksigen Maschine zur 
Erzeugung fliissiger Luft, welche auf demselben Priricipe wie diejenigr 
des Hrn. L i n d e  beruht, hatte die Giite, mir griissere Quantitaten 
fliissiger Liift zur Disposition zu stelleiicc; dieser SatL ist durcb die 
Fussuote ergiinzt : \)Diese llaschine wurde in England schon einige 
Wochen friiher, als Hr. L i n d e  sein deutsches Patent genommen hatte, 
patentirtc. 

*) Diese Berichte 32, 668. 
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