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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']. 
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Schmelzflnss achwach gtiingelb gefiirbt, was in Anbetracht der Farb-  
losigkeit des Maleinsaureanhydrids gegen eine Ringformel zu sprecheri 
scheint. Die Substanz Grbt  fucheinachweflige Siiure und reducirt in  
.der Warme ammoniakalische Silberlasuug und F e h l i n g ' s c h e  Loeung. 
Sie iet eehr leicht loelich in Wasser, Alkohol und Aether, wenker  in 
.Chloroform und Benzol und unl6slich i n  Ligroi'n. 

0.1560 g Sbst.: 0.2745 g C O s ,  0.0548 g HsO. 
C4H103. Ber. C 45.00, €I 4.0. 

Gef. )) 4i.98, 3.9. 

Daa P h e n y l h y d r a z o n  der Aldehydsiiure fallt aus verdiinnter 
eseigeaurer Loeung auf Zusatz von eeeigsaurem Phenylhydrazin in der 
KPlte sofort aus. Hierbei muss eine zu starke Erwarmnng - ebenso 
wie beim Umkrystallisiren des K6rpers aus Benzol - vermieden 
werden, da  die Neigung zur Ringbildung sehr gross iet. D a s  Hydra- 
zon bildet citronengelbe Nadeln rom Schmp. 158- 1590. 

0.2171 g Sbst.: 0.5020-g CO9, 0.1035 g H20.  - 0.2335 g Sbst.: 30.5 ccm 
N ( 1 5 O ,  750 mm). 

CIOH~OO:,N~.  Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gcf. B 63.06, )) 5.30, 15.09. 

Das O x i m  des Malei'nhalbaldehyds bildet sich ausserst leicht iu 
der Ktilte in saurer LGsung auf Zusatz von salzsaurem Hydroxylamin 
und zwar sofort qunntitativ. Es kommt aus Aether in rein weiasen 
Krystallkrusten heraus. Die Krystalle verpuffen beim Erhitzen zwi- 
schen 130° und 140", oder bei Beriihrung mit einem heissen Draht. 

0.2781 g Sbst.: 0.4270 g Cog, 0.1150 g H20. - 0.3015 g Sbst.: 31.5 ccm 
N (120, 752 mm). 

CdHjNOs. Bcr. C 41.73, H 4.35, N 12.17. 
Gef. 41.57, D 4.55, n 12.26. 

Leitet man in die methylalkoholisclie Losung des Oxims in der 
Kiilte Salzeaure bis zur Sattigung ein, verdiinnt mit Wasser und 
destillirt mit Wasserdampf, so gehen sofort reichliche Mengen des 
F u m a r s  l o  r e  d i m  e t h y l e s  t e r s  vom Schmp. 102O iiber. ( B e c k m a n n -  
sche C'mlagerung ) Daneben entstehen chlorbaltige Producte. 

0.2SS5 g Sbst.: 0.5305 g COs, 0.1478 g H,O. 
C,jHsOd. Ber. C 50.00, H 5 56. 

Gef. )) 50.09, 5.65. 

Schliesslich sei noch die U m w a n d l u n g  d e r  Male i 'na l  d e b y d -  
s a u r e  i n  B e r n s t e i n s a u r e  erwahnt, die sich - wenn auch unter 
Braunfarbung der Losung - rasch und fast quantitativ vollzieht, wenn 
man den Aldehyd mit Natriumbicarbonat neutralisirt und nach Zusatz 
von Cyankaliumloeung nuf dem Wasserbade erwarmt. Aus Wasser 
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umkryetallisirt, ist das Umlagerungsproduct zwar noch etwaa braun 
gefarbt, bat aber den Schmp. 1850 und die Zueammenaetzung der  
Bernsteinsliore. 

0.2076 g Sbst.: 0.3113 g COO, 0.093 g Boo. 
C ~ B ~ O ~ .  Ber. C 40.68, H 5.09. 

Gef. 40.70, * 4.90. 
Schmelzpunkt des daraus gewonnenen D i m e  t b y  1 e a t  e r a  18', 

Der Halbaldehyd der Malei'nsaure wird weiter untersucht. 
Sdp. 1950. 

223. H. D e c k e r : Ueber einige Ammoniumverbindungen: 
Nitrirung von quartaren Cyolammonium-nitraten. 

[ 19. Mitt h ei 1 u n g.] 
(Eingegangen am 13. MLrz 1905.) 

Allgemeines. 
Schon friiher ist die Frage nach den Nitrirungsproducten der  

Cyclammoniumnitrate an den Beispielen des Chinolin-Methyl- und 
-Aethyl-Nitrats untersucht worden I ) .  Damals ist constatirt wordeE, 
dass die Nitrogruppe sicb in die Stellung 5 begiebt und zwar durch 
Ueberfiihrung des entstandenen nitrirten Nitrates in die entsprechep- 
deli 5-Nitroalkylchinolone; ein zweites Stelluugsisomeres konnte dabei 
nicht isolirt werden. Allein seitdem habe ich gefunden, dass der  
friiher als 8-Nitromethylchinolon beschriebene Kihper  r o m  Schmp. 
125O der Nitrocarbostyrilather ist. Das nachher dargestellte wirk- 
liclie 8-Nitrochinolon besitzt andere Eigenschaften wid den Schmp. 
134O; es war miiglich, dass dieser Korper im Gemisch2) der entstan- 
denen Chinoloiie nicht erkannt worden war. Ich nahm also wiederurn 
die Versuche auf, benutzte aber zur Trennung der entstehenden quar- 
taren nitrirten Chinoliniumnitrate nicht die Oxydation zu den Chiuo- 
lonen, sondern fiihrte sie in die JodmethylateB) iiber und erwarmte 
dieselben auf 1509. Wie nus der vorhergehenden Abhandlung zu er- 
sehen ist, entweicht unter diesen Urnstanden nur aus dem 8-Nitro- 
chinolinjodmethylat Jodmetbyl unter Bildung der freien Base, wgh- 
rend das 5-Derivat unverandert bleibt. 

I) Journ.  fur prakt. Chem. 64, 95. 
2) Daselbst S. 93. In den Mutterlaugen deb 5-Nitrocliinolons fand sich 

damals ein Korper cler xwkcben 130--140° schmolz, also sehr gut das 8-160- 
mere enthalten konnte. 

3) Vorhergehende 18. Mittheilung iber eiuige Ammoniumverbindungen, 
diese Beiichte 38, 1144 [lYOj]. 

c. - 
L__ - 




