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Dieser Triphenylcarbinolparacarbonsiure wire also folgende Con-
stitution zuzuschreiben:
CeHs.,
OH--;C---C¢H---COOH.
Cs Hg"
Weitere Versuche iiber die Condensationsproducte des Terephtal-
aldehydes und seiner Derivate mit Kohlenwasserstoffen sind im Gange.

427. 8. Kleemann: Ueber ecine eigenthiimliche Reaction der
Malonsiure.

[Vorlaufige Mittheilung.]
- (Eingegangen am 16. Juli.)

Malonséure 16st sich unschwer schon in der Kilte in Acetanhydrid
auf. Beim Erwirmen tritt alsbald lebhafte Kohlensiureentwicklung
ein; die Losung firbt sich zunichst gelb, dann gelbroth und zeigt eine
an das Fluorescein erinnernde gelbgriine Fluorescenz, die besonders
stark bei Zusatz von Eisessig hervortritt.

Die Reaction ist so auffallend und dabei so empfindlich, dass sie
sich zum Nachweis selbst sehr kleiner Mengen Malonsiiure sehr gut
eignet. 1 Milligramm Malonsiure, in der angegebenen Weise behandelt,
zeigt noch starke Fluorescenz.

Die Salze der Malonsiiure reagiren gegen Essigsiureanhydrid in
geringerem Maasse, der Aethylester dagegen selbst im geschlossenen
Rohre gar nicht. Er zerfillt dabei hochstens in Kohlensiure und
Essigester.

Um die neue Substanz zu erhalten, setzt man zweckmdssig von
vornherein entwiissertes Natriumacetat zu, und zwar auf 1 Theil Malon-
siure 1 Theil essigsaures Natrium und 3 Theile Acetanhydrid. Das
Gemenge, welches sich von selbst schwach erwirmt, wird auf dem
Wasserbade erhitzt. Wihrend der mitunter stirmischen Gasentwick-
lung beginnt bereits das Reactionsproduct sich in orangefarbenen,
amorphen Flocken auszuscheiden. Wenn keine Kohlensiure mehr
entweicht, lisst man erkalten, verdiinnt zur vélligen Abscheidung der
Verbindung mit Alkohol, filtrirt und wiischt mit Weingeist nach. Man
erhillt so eine orangerothe Paste, die durch mehrmaliges L&sen in
verdiinnter Essigsiure und Wiederfiillen mit Alkohol gereinigt wer-
den kann.
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Die Ausbeate ist nur missig, da ein Theil der Malonsdure, von
der sich nach beendeter Reaction nichts mehr vorfindet, dabei in
Kohlendioxyd und Essigsiure zerfillt.

Im Vacuum getrocknet stellt die Substanz ein braungelbes Pulver
dar; dasselbe ist eine Natriumverbindung.

Gefunden: 7.24 und 7.56 pCt. Natrium.

In Wasser, in Alkalilaugen und auch in concentrirter Schwefel-
siure ist die Natrinmverbindung mit Orangefarbe leicht, in Essigsiure
mit der erwihnten Fluorescenzerscheinung etwas schwerer, in den
iibrigen gebriiuchlichen Losungsmitteln nicht loslich. In der wissrigen
Losung erzeugen Salzlgsungen braungelbe, flockige Fillungen.

Aus der nicht zu verdiinnten wissrigen Ldsung scheidet sich auf
Zusatz von Salzsfiure die freie Séure in braungelben, feinen Flocken
ab, die zur Analyse zweimal in Alkali gelost, durch Siure wieder
ausgeschieden und im Vacuum getrocknet wurden.

Gefunden: Kohlenstoff 49.62 pCt., Wasserstoff 2.04 pCt.

Die analytischen Daten stimmen am besten mit einer Formel
CnH3;OsNa fir das Natriumsalz (8.04 pCt. Natrium berechnet), be-
ziehungsweise C; H Oy fiir die freie Siure (49.99 pCt. Kohlenstoff,
1.52 pCt. Wasserstoff berechnet) iiberein. Damit liesse sich auch das
weiter unten zu beschreibende Phenylhydrazinderivat in Einklang
bringen.

Beim Erhitzen der verdiinnt essigsauren Loisung entwickelt die
Substanz auffallender Weise Kohlensiiure, die Lésung verliert allméihlich
die Fluorescenz und wird dunkler, hinterldsst aber beim Verdunsten
oder beim Fillen mit Alkohol nur schmierige Producte.

Phenylhydrazinverbindung. Kocht man die essigsaure
Losung der Natriumverbindung kurze Zeit mit einer Losung von
essigsaurem Phenylhydrazin auf, so entweicht Kohlensiure. Die
Fliissigkeit nimmt eine hellere Farbe an und liefert nach dem Er-
kalten bei Wasserzusatz eine gleichméissige, wenn auch nicht krystal-
linische, gelbe bis orangefarbene Fillung. Gereinigt wird die Suab-
stanz, indem man sie in Eisessig 16st, zur Lésung verdinnte Essig-
siure setzt und dann mit Wasser fillt.

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz:

Gefunden Ber. fiir Cﬂ HlsN‘ O‘
C  66.26 66.00 pCt.
H 4.65 4.00 »
N 13.79 14.00 »

Die Bildung dieser Phenylhydrazinverbindung erfolgt dem gemiiss
wohl nach der Gleichung:
Ci1H;05Na + 2CsHsNH. NHy + C:H, Os
= CmH;O;(N . NHCGH:,)Q 4+ CO2+ 2H20 4 NaC; H3 O,.
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In Wasser und Aether ist die Verbindung unléslich, dagegen 16st
sie sich in Alkohol und Eisessig sehr leicLt, ausserdem in &tzenden
und koblensauren Alkalien, in Barytwasser und auch in starker Salz-
giure, Concentrirte Schwefelsiure liefert damit eine griine (beim
Erhitzen gelbbraune) Ldsung, aus welcher, wie aus der salzsauren
Losung, durch Wasser Fillung eintritt. Der Schmelzpunkt liegt bei
1800, dabei tritt Zersetzung ein. Schon gegen 170° wird die Substanz
dunkler.

Ob bei dieser Reaction ein Uebergang der Malonsdure in aroma-
tische Verbindungen stattfindet, hoffe ich bei der Weiterfihrung der
Untersuchung zu entscheiden.

Mit der jiingst durch v. Baeyer!) bekannt gewordenen inter-
essanten Condensation des Malonsiureiithers zu Phloroglucintricarbon-
siureither, von deren andersartigem Verlauf ich mich durch Wieder-
holung des Versuches iiberzeugte, scheint das Verhalten der Malon-
siiure gegen KEssigsiureanhydrid in keinem directen Zusammenhang zu
stehen.

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin.

428. Otto N. Witt: Ueber Dinitronaphtylamin.
(Eingegangen am 16. Juli.)

Im Anpschluss an die interessanten Mittheilungen von V. Merz
und O. Ris im letzten Hefte der Berichte sei mir gestattet, einige
Beobachtungen anzufiihren, welche, schon vor lingerer Zeit gemacht,
bestimmt waren, spidter im Anschluss an andere Versuche verdffentlicht
zu werden.

Der Wunsch, grossere Mengen des von Liebermann und
Hammerschlag?) beschriebenen Dinitronaphtylamins in bequemer
Weise zu erhalten, veranlasste mich, das gew&hnliche Dinitronaphtol
der Einwirkung alkoholischen Ammoniaks zu unterwerfen.

Das Dinitronaplhitol erhdlt man leicht in véllig reinem Zustande,
wenn man die siedende wisserige Losung des kiuflichen Martiusgelb
mit Salzsdure fillt, die entstandenen Krystalle absaugt und mit Wasser
auswiascht. Das so erbaltene Product wurde in noch feuchtem Zustande

1) Diese Berichte XVIII, 3457.
?) Ann. Chem. Pharm. 183, 274.



