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647. O t t o  Diels und Leonid Lalin: 
Uber das Kohlensuboxyd. 

(IV. Mitt c i lun g) I). 

[Aus dem Chemischen Institute der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Obwohl das Kohlensuboxyd ein stark ungesattigtes System vor- 
stellt, so zeigt es doch nur eine verhiiltnismaDig geringe Neigung zii 
Additionsreaktionen. Wohl vermag es, wie friiher gezeigt worden ist, 
V’asser, Salzsaure, sowie Aminbasen unter Bildung der entsprechenden 
Malonsaurederivate anzulagern, allein zahlreiche andere Substanzen, 
wie z. B. Aldehyde, Cyanwasserstoff oder Schiffsche Basen, die in 
iihnlichen Fallen leicht in Reaktion freten, sind nach den bisherigen 
Beobachtungen gegen Kohlensuboxyd indifferent. 

Um so uberraschender will uns hiernach die Beobachtuog er- 
scheinen, daD es gelingt, sowohl Ameisen -  wie Bss igsau re  an 
Kohlensuboxyd zu addieren. Genater studiert wurde zunachst das 
Einwirkungsprodukt der Ameisensaure. Es war nicht leicht, dieses in 
etwas erheblicherer Menge herzustellen ; nicht nur wegen der immerhin 
muhsamen Gewinnung grol3erer Mengen von Kohlensuboxyd, sondern 
weil selbst bei tiefen Temperaturen die beiden genannten Stoffe in 
sehr heftiger Weise wahrscheinlich im Sinne folgender Gleichung: 

C”C0 +2HCO.OH= 2CO + CHaLCOOH ,GO OH 

mit einander reagieren. I m  besten Falle erhalt man eine sehr kleine 
Quantitit des Additionsproduktes neben vie1 Malonsaure, doch ist es 
vollig unmoglich, diese beiden Stoffe, falls sie neben einander vorha.nden 
sind, von einander zu trennen. Versuche, die Heftigkeit der Reaktion 
durch Anwendung eines indifferenten Verdunnungsmittels zu mildern, 
fuhrten gleichfalls lange Zeit zu keinem besonders giinstigen Resultate. 

Endlich fanden wir im ve r f lu s s ig t en  Schwefe ld ioxyd  ein 
Liisungsmittel, das sich fur unsere Versuche als sehr brauchbar er- 
wiesen hat. Es bietet den groDen Vorteil, daD es b k b t  in reinem, 
trocknem Zustande gewonnen werden kann, daD e8 indifferent gegen 
Kohlensuboxyd ist imd auch bei einer Temperatur \-on etwa -30° bis 
-40° mit Ameisensaure eine blare Liisung gibt. 

’) Die Beschaffung grBllerer Mengon reiner Malonsaure, wie sie Mr die 
vorliegende Untersuchung erforderlich waren, wurde uns durch eine Sub- 
vention der Kgl. Preullischen Akademie der Wissenschatten erm6glicht, der 
wir hierfiir auch an dieser Stelle unseren ergebenen Dank aussprechen 
m6chten. 



3427 

Unkr Verwendung dieses Liisungsmittels gelingt die Vereinigung 
tler h iden  Stoffe ohne Schwierigkeit. Das Additionsprodukt aus 
Kohlensuboxyd und Ameisepsaure ist eine schon krystallisierte Sub- 
stanz, die bei sorgfiiltigem Schutz gegen Feuchtigkeit und Temperatur- 
erhiihung reclit bestandig ist. Ihre Zusamrnensetzung wurde nach 
verschiedenen Methoden ermittelt und hierbei festgestellt, datS di e 
Verb indung  auf 1 Molekiil  K o h l e n s u b o x y d  2 Moleku le  
A m e i s e n s a u r e  en tha l t .  Sie entspricht also der empirischen Formel: 

[ C<Eg + BH.COOH] . 
Zu diesem Ergebnis fuhrt einmal das Resultat zahlreicher Ele- 

mentaranalysen ’). Weiter beobachtet man, daB die Substanz durch 
Wasser momentan in Ameisen- und Malonsaure gespalten wird, und 
daB die Menge der letzteren der theoretisch verlangten entspricht. 
Endlich zeigt sich bei der Titration der waSrigen Losung, daB vier 
Aquivalente Alkali zur Neutralisation verbraucht werden. 

Wiihrend somit uber die empirische Zusammensetzung der Ver- 
bindung kein Zweifel besteht, ist es andererseits schwierig, uber ihre 
mutmal3liche Konstitution ein entscheidendes Urteil zu gewinnen. 

Wenn man zunachst berucksichtigt, dafi bei der Behandlung des 
Produkts mit Wasser momentan eine Spaltnng in Ameisen- und 
Malonsaure stattfindet, so konnte dieses Verhalten darauf hindeuten, 
dd3 in der fraglichen Verbiudung ein gemischtes Anhydrid der Malon- 
und Ameisensaure vorliegt. Hierfiir scheint zu sprechen, daB a u c h  
K o h l e n s u b o x y d  und  Ess igs i iu re  u n t e r  E n t s t e h u n g  e ines  
P r o d u k t s  m i t  e i n a n d e r  r e a g i e r e n ,  d a s  g l e i ch fa l l s  d e n  
C h s r a k t e r  e ines  gemisch ten  Ess ig -ma lonsaure -anhydr ids  
t r  agt. 

Wir halten es indessen nicht fiir wahrscheinlich, daI3 es sich urn 
ein Ameisen-malonsaure-anhydrid von normaler Konstitution (I) handelt : 

I. 11. IIl . 
C / O H  

/GO - 0. C H O  /GO - CO O H  ‘CO O H  
CHa\CO - 0. C H  0 cHa\CO - CO O H  ‘ c C , C O  OH 

‘--OH 

’) DaB die analytischen Zahlen, wie sich aus dem experimentellen Teil 
ersehen lat, hier und da eine absolute Schiirfe vermksen lassen, ist durchaus 
versthdlich. Denn die Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuchtigkeit ist 
SO gros, daB wiihrend der Darstellung und der Vorbereitung zu den Analysen 
stets eine geringe Menge von Wasser gebunden wird. Es zeigt sich denn 
auch, daD alle analptischen Zahlenabweichungen im Sinne dieser Fehlerquelle 
liegen. 
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Auch die Annahme einer Dioxoglutarsiure (11) steht mit dem 
Veshalten unserer Substanz nicht im Einklang. Dagegen will es uns 
durchaus mog l i ch  erscheinen, da13 i n  d e m  M o l e k u l  d e s  Addi t ions-  
p r o d u k t e s  d a s c h a r a k  t e r i  s t i s  c h e B i n d u n g s s k e l e t t  d e s 
K o h l e n s u b o x y d s  n o c h  e r h a l t e n  ist .  Unter dieser Voraussetzung, 
fiir die wir im Folgenden einige Stutzpunkte beibringen, durfte der 
Substanz etwa die Formel 111 zukommen. 

DaB ein derartiges Gebilde gegen Wasser LuSerst empfindlich 
sein wird, mu13 von vornherein angenommen werden und steht mit 
den Tatsachen in volliger f2bereinstimmung. 

Sehr eigentiirnlich verhalt sich das Additionsprodukt beim Er- 
hitzen, und es mu13 betont werden, da13 die hierbei gemachten Be- 
obachtungen in erster Linie fur die Aufstellung der letztgenannten 
Formel (111) maagebend gewesen sind. 

Wird namlich die Substanz vorsichtig erhitzt, so schmilzt sie zu- 
nachst unzersetzt, entwickelt aber beim weiteren Erhitzen nur wenige 
Grade uber dem Sbhmelzpunkt ein Gas, das groStenteils aus Kohlen- 
oxyd besteht. Nach Beendigung dieser Gasentwicklung besteht der 
inzwischen wieder erstarrte Riickstand in1 wesentlichen aus Malon- 
saure. Der Zerfall scheint also in folgender Weise vor sich gegangen 
zu sein: 

Allein, da13 die Reaktion sich nicht glatt in diesem Sinne voll- 
zieht, geht schon daraus hervor, da13 die Menge des entwickelten 
Kohlenoxyds auch nicht annahernd dem von der Theorie geforderten 
Betrage entspricht. Dies kommt daher, da13 be im E r h i t z e n  ein 
g e w i s s e r  P r o z e n t s a t z  d e s  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  i n  K o h l e n -  
s u b o x y d  u n d  A m e i s e n s a u r e :  

,OH 

\OH 
,ciCOOH __ c,co Hco + 2H.COOH c% ,GO OH 

z e r l e g t  wi rd .  
Es scheint, da13 i m  wesentlichen diese beiden Reaktionen mit 

einander konk tiprieren, und daW die Temperatur auf die Quantitat der 
entstehenden Reaktionsprodukte von ausschlaggebender Bedeutung ist. 
Jedenfalls diirfte die Tatsache der Riickbildung von Kohlensubosyd 
beim gelinden Erbitzen des Additionsprodukts fur die Diskussion der 
Konstitutionsformel von erheblicher Bedeutung sein. Weniger prazise 
sind die Angaberi, die wir bisher uber die Reaktion zwischen Kohlen- 
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suboxyd und Essigsi iure  machen konnen. Wie bereits oben er- 
wiihnt wurde, reagieren die beiden Komponenten unter Verwendung 
von Schweferdioxyd als Losungs- und Verdiinnungsmittel ohne Schwierig- 
keit mit einander. Das Reaktionsprodukt, das nach der Entfernung 
des Schwefeldioxyds zuriickbleibt, scheint im Gegensatz zu der aus 
Ameisensiiure dargestellten Verbindung keine Neigung zum Krystalli- 
sieren zu besitzen und stellt einen schwach gefiirbten Sirup vor. 
Unterwirft man diesen bei gewohnlicher Temperatur einem sehr 
niedrigen Vakuum, so findet eine allmiihliche Abspaltung von Essig- 
siiureanhydrid statt. 

Man konnte zunachst denken, daS das letztere aus der Essigsiiure 
durch einfache Wasserentziehung uqter der Wirkung des Kohlensub- 
oxyds entstanden ist : 

C<gg  + 4CHa.COOH=2(CH3.CO)a0 + CH8,C00R. /CO OH 

Der Destillationsriickstand m a t e  dann aus Malonssure bestehen. 
Dies ist aber keineswegs der Fall. Es  restiert vielmehr ein 

S i r u p ,  der zwar mehr oder minder briiunlich gefarbt, im ubrigen 
aber, abgesehen von eiaer griinen Fluorescenz, klar ist. 

Wir vermuten,  daB dieser Sirup zum grol3en Teil aus den1 
bisher unbekannten, m on o m o 1 e k u 1 a r e  n M a1 on  s a u r e an h y d r id  I) 

bes t eh t ,  denn  be im Uberg ieBen  mi t  W a s s e r  l o s t  e r  s ich 
u n t e r  s t a r k e r  E rwi i rmung  auf ,  und n u n m e h r  h in t e rb l e ib t  
beim Binduns ten  Malonsaure  i n  anni ihernd d e r  be rechne ten  
Menge. 

Man kann sich die Entstehung des Malonsiiureanhydrids auf ver- 
schiedene Weise vorstellen : Entweder addieren sich zuniichst Kohlen- 
suboxyd und Essigsiiure unter Bildung eiaes Essig-malonsiiure-anhydrids: 

Das letztere ware dann moglicherweise so empfindlich, daB es 
bereits bei gewohnlicher Temperatur unter sehr stark vermindertem 
Druck in seine Komponenten, Essigsiiure- und Malonsaureanhydrid, 
zerfiillt. 

l) Wir wollen nicht untetlassen, damd hinzuweisen, daB wir diese Ver- 
mutung zunbhst nur mit allem Vorbehalt adern. Denn ea wgre ja mog- 
lich, daD zwar ein Produkt von den Eigenschaften des Malonshreanhydrids, 
aber von einer anderen Konstitution vorliegt. Man kiinnte z. B. an ein bi- 
molekulares Polymeres des Kohlensuboxyds denken, das miiglicherweise die 
erwiihnten Eigenschaften besitzt. - Per wahrscheinlich halten wir eine solche 
Annahme indessen nicht. 
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Oder aber es bildet sich intermediilr uberhaupt kein gemischtes 
hhydr id ,  sondern das Kohlensuboxyd entzieht einfach 2 Molekulen 
EdsigsHure 1 Nolekul Wasser, wobei beide SHuren in ihre Anhydride 
iibergehen : 

Welcbe Ansicht die richtige ist, und ob wir es wirklich mit Malon- 
slureanhydrid zu tun haben, SOU den Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen bilden. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  K o h l e n s u b o x y d s .  
Zur Erzielung einer guten Ausbeute an Kohlensuboxyd kommeo 

vor sllem zwei Eaktoren in Betracht. Moglicbst vollkommene Trocken- 
heit der Ausgangsmaterialien und gute Qualiiat des Phosphorpentouyds. 
Es empfiehlt sich daher unbedingt, die fein gepulverte ,Malonstiure vor 
ibrer Verwendung mehrere Tage im Vakuumexsiccator uber Phosphor- 
pentoxyd aufzubewahren. Bei Verwendung eines so vorbereiteten Aus- 
gangsmaterials gelingt es nach der fruher beschriebenen Methode ’) 
obne Schwierigkeit, ails 50 g Malonsaure 5-6 g Kohlensuboxyd dar- 
zustellen, was einer Ausbeute von etwa 18-20°10 der Theorie ent- 
spricbt. 

Es sei bei dieser Gelegenheit eine Beobachtung erwihnt, die bei dcr 
Darstellung des Kohlensuboxyds hiiufig gemacht wurde. Wiihrend des Er- 
hitzens des aus Malonsiiure und Phosphorpenxoxyd bestehenden Gemischw 
hildet sich gew6hnlich in dem Ableitungsrohr ein aus feinen, gliinzcnden 
Bliittchen bestehendes Sublimat. Wird dieses nach Beendigung des Versuchs 
herausgekratzt und aus wenig siedendem Wasser oder Methylalkohol umgel6st, 
so erhiilt man wohl ausgebildete, gliiuzende Krystalle, die bei 154O schmelzen 
und deren wdrige Lbsung mit Eisenchlorid eine tief violettbraune Fiirbung gibt. 

Aus Maugel an Material konnte die Natur dieses Produktes bisher nicht 
sicher auufgekliirt werden. Vielleicht handelt es Rich um Isodehydracetsiiure. 

K o h l e n  s u  b oxy  d un d A m  e i sen  siiure. 
En t s t e h un g d e r V e r  b ind  un g: Ca Oa.2H COOE. 

Etwa 2-3 g reines Kohlensnboxyd werden in 5-8 ccm fliissiges 
Schwefeldioxyd, das sich in einem peiolich getrockneten EinscbluBrohr 
befindet, uod durch eine geeignete Kaltemischung auf ca. -40° bis -5OO 
abgekiiblt wird, eingeleitet. Nach beendigter Destillation fiigt man 
die berechnete Menge w-ssserfreie Ameisensaure [2 Mol.] durch einen 
Trichter mit langeni, feinem Ansatzrobr hinzu, scbmilzt das EinschluB- 
rohr ab und uberliiflt den Rbhreninbalt nach griindlicher Mischung 

I )  Diese Berichtr, 41, 85 [1908]. 
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bei 00 etwa 20-24 Stunden sich selbst. Es ist selbstverstandlich, 
d& die verwendeten Materialien trocken sein miissen, und daO man 
auch alle eben beschriebenen Operationen bei moglichstem AusschluB 
von Feuchtigkeit durchzufuhren hat. 

Nach der angegebenen Zeit wird das EinscbluBrohr i n  eiiier 
Kiiltemischung abgekuhlt, geiiffnet und das Schwefeldioxyd bei ge- 
wiiihnlicher Temperatur abgedunstet. SchlieSlich verbindet man das 
Rohr  rnit einer Wasserstrahlpumpe und entfernt durch vorsichtiges 
Evakuieren die letzten Mengen von Schwefeldioxyd. Hierbei bleibt 
eine schwach hellrot gefarbte, dickliche Flussigkeit zuriick, die ge- 
wohnlich spontan in eine feste Krystallmasse iibergeht. Man bringt 
die letztere rnit einem Platinspatel BUS dem Rohr heraus, pre5t sie 
nioglichst schuell auf eiuer tiber Pbosphorpentoxyd getrockneten Ton- 
platte ab und trocknet im Vakuum uber Phosphorpentoxyd. Aus der  
angegebenen Menge Kohlensuboxyd erhalt man etwa 4-5 g des 
Additionsproduktes; also betragt die Ausbeute 6O-7Ool0 der Theorie. 
Wahrscheiolich ist sie indessen quantitatir, da  es ziemlich sicher ist, 
d a 5  beim Einleiten der ahgewogenen Menge Kohlensuboxyd in das  
Schwefeldioxyd ein Verlust stattfindet. 

F e s t s t e l l u n g  d e r  e m p i r i s c h e n  F o r m e l .  
Zur E l e m e n t a r a n a l y x e  wurden btets Proben verwendet, die durch 

direktes Eindunsten des Reaktionsgemisches, Abpressen a d  Ton und Trockneu 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxy& gewonnen waren. Wegen der beim Er- 
hitzen der Substanz leicht eintretenden Abspaltung von Kohlenoxyd wurden 
richtige Zahlen nur bei sehr vorsichtig durchgefuhrter Verhrennung mit Blei- 
chromat erhalten: 

0.5038 g Sbst.: 0.6807 g COa, 0.1198 g HaO. - 0.2470 g Sbst.: 0.3360 g 
COs, 0.0606 g HsO. 

CsH40s. Ber. C 37.50, H 2.50, 
Gef. 36.86, 37.09, 2.64, 2.71. 

Bei der T i t r a t i o n  in wariger  LBsung werden 4 Mol. Alkali verbrauoht: 
0.3418 g Sbst.: 7.3 ccm N.KOH. Bcr. 8.5 ccm. - 0.7830 g Sbst.: 17.5 ccm 

N.KOH. Ber. 19.5 ccm. - 0.4777 g Shst.: 10.7 ccm N.KOH. Ber. 11.9 ccm. 
Weiterhin wurde die Menge Malonsaure  bestimmt, die bei der Behandlung 

des F’roduktes mit Wasser gebildet wird. Zu diescm Zweck wurden abge- 
wogene Mengen des Prhparates mit Wasser iihergossen und die LBsung im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz eingedunstet. 

03424 g Sbst.: 0.1785 g Malonsaure. Ber. 0.1575 g. - 0.2906 g Sbst.: 
0.2007 g Malonssiure. Ber. 0.1888 g. - 0.3554 g Sbst: 0.2204 g Malonsaure. 
Ber. 0.2307 g. - 2.3000 g Sbst.: 1.5646 g Malonsaure. Ber. 1.495 g. 

SchlieSlich wnrde noch das M o l e k u l a r g e w i c h t  der Substauz ermittelt, 
wobei nrch der Methode der Gefrierpunktserniedrigung verfahren und wasscr- 
h i e  Ameisensiiure [Konstante 281 als Lijsungsmittel verwendet wurde: 
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0.3796 g. Sbst: 24.84 g Ameisensiture, 0.280 Depression. - 0.2668 g Sbst.: 
21.38 g Ameisensiture, 0.256O Depression. 

CsOs.2HCOOH. Ber. M. 160. Gef. M. 152, 136. 

Eigen  s c h a f t e n  des  Add i t ion  s p r o d u k t e  s. 
Die Verbindung bildet glanzende Blattchen nnd ist in reinem 

Zustande vollig weil3. Meistens jedoch besitzt sie eine hellrosa Farbe, 
die auch die weil3en Krystalle beim Liegen annehmen. 

Die Substanz ist in vielen, organiscben Losungsmitteln recht 
leicht loslich, doch ist es ziemlich schwierig, sie unzersetzt umzu- 
krystallisieren. Dies gelingt am besten durch Auflosen in trocknem 
Methylal und vorsichtigen Zusatz von Petrolather. Auch aus sehr 
wenig lauwarmer, wasserfreier Ameisensaure oder Acetylchlorid liiBt 
sich das Produkt beim schnellen Operieren unzersetzt urnlosen. 
Schwierig aufgenommen wird es von Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Petrolather. Beim UbergieBen mit Wasser lost sich die Verbindung 
unter deutlicher Erwarmung auf, und in Losung befinden sich Ameiseu- 
und Malonsaure. Diese Metamorphose tritt auch bereits beim langeren 
Liegen an der Luft durch Wasseraufoahme ein. 

Sehr eigentumlich sind die Erscheinungen beim E r h i t z e n  der 
Substanz. Wird eine Probe im Scbmelzpunktsrohrchen erhitzt, so 
schmilzt sie bei etwa 78O zu einer Flussigkeit, die zunachst schwach 
gelblich gefarbt ist, alsbald aber eine immer intensiver werdende rote 
Farbe annimmt. Gleichzeitig beobachtet man eine lebhafte Gasent- 
wicklung. Fahrt man mit dem Erhitzen fort, so erstarrt die Flussig- 
keit oberhalb 100-llOo aufs neue, um endlich bei 133--134O, dem 
Schmelzpunkt der Malonsaure, zum zweiten Male zu schmelzen. 

Verha l t en  des  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  beim Erh i t zen .  
Wie bereits in der Einleitung hervorgehoben wurde, ist der 

Reaktionsverlauf beim Erhitzen des Additionsproduktes ein sehr 
mannigtaltiger. Es entstehea nachweislich neben einander : Malonsiiure, 
Ameisensaure, Essigsilure, Koblensaure, Koblenoxyd und Kohlensub- 
oxyd. Miiglicberweise sind indessen noch andere Reaktionsprodukte 
vorhanden. 

Um zunachst die Bildung erheblicher Mengen von Koh len  oxyd 
zu beweisen, haben wir etwa 0.5 g der Substanz i n  einem kleioen 
Kolbchen aus schwer schmelzbarem Glase in einem Strom trocknen 
Kohlendioxyds ziemlich scbnell rnit freier Flamme erlritzt. Das stiirmisch 
entweichende Gas wurde in einem mit konzentrierter Kalilauge ge- 
fullten Eudiometer aufgefangen und erwies sich als nahezu reines 
Koblenoxyd. Seine Menge betrug je nach der Art des Erhitzens 
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circa 30-5OOl0 von der fir die Abspaltung von 2 Yol. Kohlenoxyd 
berechneten Quantitat. 

Eine andere Reihe von Versuchen bezweckte den Nachweis der 
Ameisensi iure  und des Koh lensuboxyds ,  wahrend die Entste- 
hung der Malonsaure bereits durch die Erscheinungen bei der Schmelz- 
punktsbestimmung sichergestellt war. 

Etwa 1 g der Substnnz wurden in einem kleinen Kolbchen vor- 
sichtig mit freier Flamme nicbt allzu scbnell erhitzt. Das Kolbcben 
war seinerseits mit 2 kleinen Vorlagen verbunden, von denen die erste 
durch eine Kiiltemischung aus Eis nnd Kochsalz, die zweite durch 
fluasige Luft gekiiblt wurde. Das ganze System wurde diircb eine 
Wasserstrahlpumpe auf etwa 10 mm evakuiert. Die erste Vorlage ent- 
hirlt nach Beendigung des Versuchs ein Gemisch von Essig- und 
Ameisensaure, auSerdem, wie sich durch den Geruch zu erkennen 
gab, etwas Kohlensuboxyd. Die Hauptmenge des letzteren nebst ctwas 
Koblendioxyd befand sich indessen in der durch fliissige Lnft gekiihlten 
Vorlage. Wurde diese aus dem Kuhlmittel hernusgenommen und rnit 
eioem GefiiB verbunden, das eine atherische Aniliolosung entbalt, so 
erzeugten bereitg die ersten Blasen des entweichenden Gases einen 
weiBen, sehr fein krystallinischen Niederschlag. Dieser wurde ab- 
filtriert, aus siedendem Alkohol umgeliist und bildete dann schone 
Krystalle, die bei 223O schmelzen und identisch mit Malonsiiureanilid 
sind. SchlieSlich daT'f nicht unerwiihnt bleiben, d& bei allen Er- 
hitzungsversuchen der Riickstand eine intensive rote Farbe aufweist. 
Es ware' miiglich, daS dies durch eine partielle Polymerisation des 
Kohlensuboxyds zu erklaren ist; aber auch die Annahme, daB dabei 
die Entstehung von Malonsiiureanhydrid eine Rolle spielt, ist nicht 
vollig von der Hand zu weisen. 

K o h l  e n s u b o x  y d un d E ssig s a u r  e. 
In etwa 8 ccm fliissiges Schwefeldioxyd, das sich in einem sorg- 

fiiltig getrockneten Einschluljrohr befindet, und durch eine Kalte- 
mischung gut gekuhlt wird, destilliert man etwa 2 g Kohlensuboxyd 
und fiigt dnnn 4 g (2 Mol.) reine Essigsaure hinzu. Hierauf liberliifit 
man das Gemisch bei Oo etwa 20 Stunden sich selbst. Nach dieser 
Zeit hat sich eine kleine Quantitat von Krystallen abgeschieden, die, 
vie  die Untersuchung zeigt, aus Malonsaure bestehen. Man offnet als- 
d a m  das EinschluBrohr, laBt die schweflige Siiure abdunsten und 
filtriert die zuruckbleibende, scbwach gelbbraun geflrbte Flussigkeit, 
durch wenig Glaswolle. Hierauf wird das Produkt einige Stunden auf 
etwa 0.1-0.2 mm evakuiert, wobei die erste Vorlage durch eine aus 
Eia und Kochsalz bestehende Kaltemischung und eine zweite durch 
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fliissige Luft gekublt wird. In der letzteren kondensiert sich im 
wesentlichen das Schwefeldioxyd, das noch in der Reaktionsfliissigkeit 
gelost ist. In der ersten Vorlage dagegen sammelt sich beim langeren 
Evakuieren eine kleine Quantitat einer farblosen Fltissigkeit an, die 
fast aosschliel3lich aus Essigsaureanhydrid bestebt. In dem Destillations- 
kolben bleibt eine nicht sehr erhebliche Quantitiit eines Sirups zuriick, 
der eine mehr oder minder hellbraune Farbe besitzt. Dieser Sirup 
wird mit wenig reinem, v6llig wasserfreieni Ather durchgeschuttelt. 
Hierbei bleibt die geflrbte, rotbraune Verunreinigung zuriick, wiihrend 
die Hauptmenge in Losung geht. 

Wird nunmehr die ltherische Liisung im Vakuum verdunstet, so 
erhiilt man einen nahezu farblosen Sirup, der, mit Wasser iibergosseo, 
sich btark erwarmt (ca. 55O) nnd in Malonsaure ubergeht. Von einer 
Analyse, wie uberhaupt einer niiheren Charakterisierung dieses Sirups 
muSte indessen bisher abgesehen werden. 

648. Arthur a. Green und Percy E. K i i g :  tzber die 
chinoiden Ektersrtlse des Fluorsns. 

(Eingegsngen am 1. Oktober 1908.) 

In unseren vor einiger Zeit veriiffentlichten Untersuchungen uber 
die Phthaleine')  haben wir die Darstellung einer Reihe von ge- 
farbten Ox o n i u m sa l z en  a u s d e m H y d r o  c hin on - p h t h alein be- 
schrieben, welcben wir die orthochinoide Konstitutionsformel I zu- 

CS Hq. COa H (resp. . COZ CHa) 

(CH~ 0. resp.) HO /.--./'%/ .OH (resp. . O C H ~ )  
I. 'I I II \ / \OH\ /  

c1 
sprachen. Das Hydrochinon-phthaleinchlorid selbst bildet mit den aus 
ihm gewonnenen Mono-, Di- und Trialkylestern eine vollstandige Reihe 
von Verbindungen, deren Konstitution augenscheinlich eine sehr a h  ti- 
liche ist, und die auch in ihren Eigenschaften mit der oben gegebenen 
Formel durchaus iibereinstimmen. 

Um nun auch die letzten, in dieser Beziehung etwa noch vorhan- 
denen Zweifel vollstiindig zu beseitigen, schien es uns von Interesse zu 
sein, auch d i e  en t sp rechenden  Oxon iumsa lze  d e r  verwandten 

I) Dime Berichte 38, 2365 [1906]; 40, 3724 [1907]. 


