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Dieser Triphenylcarbinolparacarbonsaure ware ale0 folgende Con- 
stitution zuzuschreiben : 
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Weitere Versuche iiber die Condensationsproducte des Terephtal- 
aldehydes und seiner Derivate niit Kohlenwasserstoffen sind im Gange. 

427. 8. Kleemann: Ueber eine eigenthtimliche Reaction der 
Maloneaure. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
. (Eingegangon am 16. Juli.) 

Malonsaure lost sich unschwer schon in der Kalte in Acetanhgdrid 
auf. Beim Erwarmen tritt alsbald lebhafte Kohlensaureentwicklung 
ein; die Liisung farbt sich zuniichst gelb, dann gelbroth und zeigt eine 
an das Fluoresce'in erinnernde gelbgriine Fluorescenz , die besonders 
stark bei Zusatz von Eisessig hervortritt. 

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

Die Salze der Malorislure reagiren gegen Essigaaureanhydrid in 
geringerem Martsse, der Aethylester dagegen selbst im geschlossenen 
Rohre gar nicht. E r  zerfallt dabei hochstens in Kohlensiiure und 
Essigester. 

Urn die neue Substanz zu erhalten, setzt man zweckmbsig von 
vornherein entwlssertes Natriumacetat zu, und zwar auf 1 Theil Malon- 
slure 1 Theil essigsaures Natrium und 3 Theile Acetanhydrid. Dae 
Gemenge, welches sich von selbst schwach erwarmt, wird auf dem 
Wasserbade erhitzt. Wahrend der mitunter stfirmischen Gasentwick- 
lung beginnt bereits . das Reactionsproduct sich in orangefarbenen, 
amorphen Flocken auszuscheiden. Wenn keine Kohlensiiure mehr 
entweicht, lasst man erkalten, verdiinnt zur volligen Abscheidung der 
Verbindung mit Alkohol, filtrirt uiid wascht mit Weingeist nach. Man 
erhalt so eine orangerothe Paste, die durch mehrmaliges Liisen in 
verdiinnter Essigsaure und Wiederfiillen mit Alkohol gereinigt wer- 
den kann. 
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Die Ausbeute iet nur mbsig, da ein Theil der Malonsaiure, von 
der sich nach beendeter Reaction nichts mehr vorfindet, dabei in 
Kohlendioxyd und Essigsaure zerfiillt. 

Im Vacuum getrocknet stellt die Substanz ein braungelbes Pulrer 
dar; dasselbe ist eine Natriurnverbindung. 

Gefunden: 7.24 und 7.56 pCt. Natrium. 
In Wasser, in Alkalilaugen und auch in concentnrter Schwefel- 

siiure ist die Natriumverbindung mit Orangefarbe leicht, in Essigsiiure 
mit der erwahnten Pluorescenzerscheinung etwas schwerer , in den 
iibrigen gebrliuchlichen Liisungsmitteln nicht liislich. In der wassrigen 
Losung erzeugen Salzliisungen braungelbe, flockige Fallungen. 

Aus der nicht zu verdiinnten wiiasrigen Liisung scheidet sich auf 
Zueatz von SalzsHare die freie Same in braungelben, feinen Flocken 
ab, die zur Analyee zweimal in Alkali geliist, durch Silure wieder 
ausgeschieden und im Vacuum getrocknet wurden. 

Gefunden: Kohlenstoff 49.62 pCt., Wasserstoff 2.04 pCt. 
Die analptiwhen Daten stimmen a m  beaten mit einer Formel 

C11 a08 Na fir das Natriumsalz (8.04 pCt. Natrium berechnet) , be- 
ziehungsweise C11E.frO8 fiir die freie Saure (49.99 pCt. Kohlenstoff, 
1.52 pCt. Wasserstoff berechnet) iiberein. Damit liesse sich auch dae 
weiter unten zu beschreibende Phenylhydrazinderivat in Einklang 
bringen. 

Beim Erhitzen der verdiinnt essigsauren Liisung entwickelt die 
Substanz auffallender Weise Kohlensaure, die Liisung verliert allmtihlich 
die Fluorescenz und wicd dunkler, hinterlasst aber beim Verdunsten 
oder beim Fallen mit Alkohol nur schmierige Producte. 

P h e  n y l  h yd raz i  n v e r  bind u ng. Kocht man die essigsaure 
Liisung der Natriumverbindung kurze Zeit mit einer Losung von 
essigsaurem Phenylhydrazin auf,  so entweicht Kohlensliure. Die 
Fliissigkeit nimmt e k e  hellere Farbe an und liefert nach dem Er- 
kalten bei Wasserzusatz eine gleichmiissige, wenn auch nicht krystal- 
linische, gelbe bis orangefarbene Fallung. Gereinigt wird die Sub- 
stanz, indem man sie in Eisessig last, zur Losung verdiinnte Essig- 
saure setzt und dann mit Wasser fallt. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 
Gefunden Ber. flir Gs&6N404 

C 66.26 66.00 pCt. 
H 4.65 4.00 2 

N 13.79 14.00 8, 

Die Bildung dieser Phenylhydrazinverbinduog erfolgt dem gemlss 

C11H30sNa+ 2CsHrNH.NHa +Ca&O9 

wohl nach der Gleichung: 

= CioH404(N. NHCgH& + COa + 2Hz0 + NaCaH~02. 
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In Waaser und Aether ist die Verbindung unliislicb, dagegen 16et 
aie sich in Alkohol und Eisessig sehr leic:.t, ausserdem in iitzenden 
und kohlensauren Alkalien, in Barytwasser und auch in starker Salz- 
saure. Concentrirte Schwefelsaure liefert damit eine griine (beim 
Erhitzen gelbbraune) Liisung, aus welcber, wie aua der salzsauren 
Losung, durch Wasser Fallung eintritt. Der Schmelzpunkt liegt bei 
180°, dabei tritt Zersetzung ein. Schon gegen 170° wird die Substanz 
dunkler. 

Ob bei dieser Reaction ein Uebergang der Malonsaure i n  aroma- 
tische Verbindungen stattfindet , hoffe ich bei der Weiterfiihrung der 
Untersuchung zu entscheiden. 

Mit der jiingst durch Y. Baeyer ')  bekaniit gewordenen inter- 
essanten Condensation des Malonsaureathers zu Phloroglucintncarbon- 
saureather, von deren andersartigem Verlauf ich mich durch Wieder- 
holung des Versuches iiberzeugte, scheint das Verhalten der Malon- 
siiure gegen Essigsaureanhydrid in keinem directen Zusammenhang zu 
stehen. 

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin.  

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

Im Anschluss an die interessanten Mittheilungen von V. Me r z 
und 0. R i s  im letzten Hefte der Berichte sei mir gestattet, einige 
Beobachtungen anzufiihreii , welche, schon vor langerer Zeit gemacht, 
bestimmt waren, spater im Anschluss an andere Versuche veriiffentlicht 
zu werden. 

Der Wunsch, grossere Mengen des Yon L i e b e r m a n n  und 
Hammersch  lag *) beschriebenen Dinitronaphtylamins in bequemer 
Weise zu erhalten, veranlasste mich , das gewohnliche Dinitronaphtol 
der Einwirkung alkoholischen Amrnoniaks zu unterwerfen. 

Das Dinitronaplitol erhalt man leicht in vollig reinem Zustande, 
wenn man die siedende wasserige Losung des kauflicheli Martiusgelb 
mit Salzsaure fallt, die entstandenen Krystalle absaugt und mit Wasser 
auswiischt. Das so erhaltene Product wurde in noch feuchtem Zustande 

~ 

Diese Berichte XVIII, 3437. 
2) Ann. Chern. Pharm. 153, 274. 


