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Wir werden diese Reactionen weiter studiren und sind gegen- 
wartig such damit beschaftigt, die Bromderivate des ma-Oxychinolins 
und die sich davon ableitenden Chinolone darzustellen und zu unter- 
suchen. 

P r e i b u r g  i. I%., philosophische Abtheilung des Universitatslabo- 
rdtoriums, Marz 1905. 

221. W. 8 charw in: Ueber die E i n w i r k u n g  von Essigsaure-  
anhydrid und essigsaurem N a t r i u m  auf Phenltnthrenchinon. 

(Eiogegangen am 7. M:trz 1905.) 

Im Heft 2 dieser Rerichte (38, 440 [1905]) haben R i c h a r d  
h l e y e r  und O s c a r  S p e n g l e r  einen gelben, sauren Korper von der 
Formel C16 Ha 0 3  beschrieben, den die geuannten Herren durch die 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthrenchinon erhielten. 

Ich habe denselben Korper schon seit einiger Zeit in Handen. F:r 
wurde aber in anderer und zwar in folgender Weise dargestellt. 

25 g Phenanthrenchinon erhitzt man mit 25 g essigsaurem Natrium 
und 100 g Essigsaureanhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Wach 
einer halben Stunde geht das Chinon in Liisung, die sich zuerst 
grun, dann intensiv blau und schliesslich olirengriin fCrbt. Man lasst 
das Reactionsgernisch bis zum uiichsten Tage stehen, filtrirt dann deu 
auegeschiederien Niederschlag Yon der dunklen , olirengriinen Fliissig- 
keit ab, wascht ihn mit etwae Eisessig nach und kocht dann dreimal mit 
Wasser aus. Der  resultirende, hellgraue, krystallinische Niederschlag 
enthalt drei Substanzen. Die eine ist dunkelblau, die beiden auderen 
sind farblos. 

Die e r s t  e krystallisirt in undurchsichtigen , bronceglanzenden 
Rhomboiidern, die sich in Benzol und Homologen, sowie in Chloroform 
und concentrirter Schwefelshure mit kornblumenblauer Farbe liisen. Die 
Losungen entfiirbeo sich allmahlich a m  Lichte. Diese Substanz ent- 
steht in sehr geringer Quantitht und wurde von mir nicht analysirt. 

Die z w e i t e Substanz besitzt die Zusammensetzung Cs HI 0 2 ,  die 
Molekularformel CIS Nl r  0 4 ,  schmilzt bei 202O nnd iet ihren Eigen- 
schaften nach H y d r o p h e n a n t h r e n c h i n o n - d i a c e t a t .  Sie 16st sich 
in heissem Alkohol vie1 leichter als die erste und dritte Substanz und 
ist auf diese Weise zu isoliren und zu reinigen. 

Die d r i  t t e  Substanz bildet den Hauptbestandtheil des ersalinten 
liellgranen Niederschlags. Sie ist farblos, lost sich in heissem Benzol, 
Toluol, Xylol, in kochendem Eisessig, sehr wenig in Alhohol, garnicht 
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in Ligroi'ri. Vom blauen Korper kann man die Bubstanz durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aue Xylol trennen. Man bekommt sie dann 
in Gestalt ron farblosen, durchsichtigen , rhombischen Tafeln , die 
keinen Schmelzpunkt besitzen; beim Erwarmen aber wird die Substanz 
in der Nahe von 250° dunkelblau und schaumt dabei auf. Am Lichte 
fdrben sich die farblosen Krystalle allmahlich gelb, in concentrirter 
Schwefelsaure losen sie sich mit ol ivengrher  Farbe. 

Die von mir ausgefuhrten Analysen und Molekulargewichts- 
Lestimmungen in Naphtalinliisung stimmen genau fiir die Formel 
C33 Hzn 0 7  I ) .  

0.1724 g SbA.: 0.4730 g COZ, 0.0612 g H ~ O . - O . l 7 2 5  g Sbst.: 0.4729 g 
co , ,  o.oc?o g Go. 

C33H2307. Bw. C 74.71, H 4.15. 
Gef. * 74.84, 74.76, )) 3.98, 4.03. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
0.1953 g Sbst.: 24.09 g Naphtalin, A = 0.11. 
0.3918 n >> m , m = 0.22. 

C33Has0~. Rer. M 530. Gef. M 524, 517. 
Wenn man die soeben beschriebene Substanz mit wassriger Na- 

tronlauge (*/s) einige Stunden erwarmt und die entstandene reingelbe 
L6sung decantirt und neutralisirt, 80 bekommt man die von R. M e y e r  
uod 0. S p e n g l e r  beschriebene orangefarbene. lactonartige Verbindung 
C16H803 beinahe in ganz reinem Zustande. Ich habe dieselbe aoch 
nach der Methode der genannten Aotoren dargestellt und kann die 
vollstandige Identitat ihrer Substanz mit dem von mir erhaltenen 
Product constatiren. 

Meine Analysen branche ich natiirlich nicht anzufiihren, die Re- 
siiltate der Molekulargewichtsbestimmung aber werden vielleicht nicht 
uberfliissig sein. 

0 . 3 9 2 1 ~  Sbst.: 26.7 g Napbtalio, A = 0.43. 
C16HB03 .  Ber. M 248. Gef. M 245. 

Rei der Eiowirkung von Phenylhydrazin auf den Kiirper C~sH2207 
grwinnt man eine hoch orangefarbene, neutrale Substanz, die aos 
kochendem Eigessig oder Renzol in schoneu Nadeln ausfallt, bei 251° 
unter Gasentwickelung schmilzt uod in concentrirter Schwefelsanre rnit 
violetter Farbe sich lost. Der Analyse und der Molekulargewichtsbe- 
stimmung nach besitzt die Substanz die Formel Cle Hla 0 3 .  

0.1489 g Sbst.: 0.4284 g COa, 0.0580 g H20. 
CISHIZO~.  Ber. C 75.27, H 4.35. 

Gef. D 75.43, D 4.36. 

I) Es SOIL Lier bcmerltt A n ,  class dic Formel C33H2007 ebenfalls mit den 
angefuhrten Analysend:ttcn vcrr,inbsr 1st. 
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Molekulargewicbtebestimmung: 
0.2645 g Sbst.: 29.92 g Naphtalin, d = 0.23. 

ClsHIs03. Ber. M 276. Gef. M 269. 
Ich publicire diesee ziemlich robe Material, urn mein Intereeee 

a n  der im Titel bezeichneten Reaction zu begriinden. Ich m6chte 
dieselbe such weiter verfolgen und hoffe, dass die HH. R. M e y e r  
und 0. S p e n g l e r  dadurch in ihren ech6nen Untersuchungen nicht 
gest6rt werden. 

Laboratorium der Technischen Hochschule zu Moek a u .  

222. H. Fech t :  Ueber den Halbaldehyd der MeleihsLure. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg i. E.] 
,(Eingegangen am 11. Mhrz 1905; rnitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. 0. D i e  Is. 

Der  Halbaldehyd der Malei'nsiiinre ist von L i m p r i c h t ' )  ale un- 
deutlich krystalliairendes Oel beschrieben worden, dessen Schmelzpunkt 
nicht beetimmt werden konnte. Indessen liefert L i m p r i c h t ' s  Dar- 
stellungsmethode - Oxydation von Brenzschleimeaore mit Brom in 
wassriger Losung - schlechte und unsichere Resultate, sodass spater 
weder v. B a e p e r a )  noch H i l l s )  nach jenen Angaben die Aldehyd- 
saur e wieder gewinnen konnten. Folgende Verbesserung des Verfahrene 
hat jetzt diesen K6rper der weiteren Untersuchung zugiinglich gemacht. 

Zu 10 g Brenzschleimsgure i n  600 ccrn W"asser giebt man bei 00 auf 
einnisl einc Liisung von 29 g Brom und 21 g Aetzkali in  200 ccm Wasser. Nach 
eintggigem Stehen bei Zimrnertcmperatur wird die Lasung, die mit Mineral- 
saurcn keine Bromabscheidung melir giebt , auf 300 erwirmt , mit Natrium- 
sulfat gesittigt und ctwa 30 Ma1 mit 150 ccrn Aether auagezogcn. 

Der im Vacuum bei SO0 getrocknete Betherruckstand eretarrt beim Ab- 
ktihlen zu einer hartcn Krystallliruste (ca. 7--5 g), die bei 0.1-0.3 mm Druck 
aus Clem Wasserbacle destillirt wird. Dabei muss zwischen Destillirkolbcn uod 
Queckeilberpumpe eine lange Schicht Aetzknli und ein mit P, 0 s  beschicktes 
Rohr eingeschaltet serden. 

Zwischen 70° nnd 1003 Badtemperetur gehen 6 g eines solort 
in dr r  Vorlage erstwrenden, schwach griingelblichen Oels iiber, das, in 
wenig Aether gelijst und mit etwa 20 ccm Renzol rersetzt, 3 g vijllig rei- 
nen Aldehyde in Aachen Nadeln liefert. Schmp. 55", Sdp. ca. 1450 bei 
10 rnm Druck (schwache Zereetzung). Die Krystalle eind in dicker 
Scbicht, in concentrirter wiissriger oder atherischer Liisung und im 

'1 Ann. d. Chcm. 166, 285 [l873]. 
3j  Journ. Amer. Chem. SOC. 19, 650 [1S97]. 

a) Dicsc Berichte 10, 1362 [ls'ii']. 




