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kmden und teilweise sogar einander widersprechenden Werten, daI3 
die Refraktionsmethode z u r  annahernden Ermittlung der Keto-Enol- 
Gleichgewichte von Acetessigester-Losungen hinter den iibrigen Me- 
thoden an Genauigkeit weit zuriicksteht. 

Xuf eine Weiterflihrung der von Hrn. A u w e r s  begonnenen 
Polemik verzichte ich. 

224. A. Wohl und B. M y l o :  tfber den Malein-dialdehyd. 
[Mitteiliing aus dem 0rg.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochechnle Danzig.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1912.) 
Die S p t h e s e  des W e i n s ~ u r e - d i a l d e h y d e s ,  iiber welche A. 

W o h l  und B. Mylo ' )  vor einiger Zeit berichten konnten, nahm ihren 
Ausgang vom Acetal des A c e t y l e n - d i a l d e h y d e s ,  das  nach er- 
folgter Reduktion zum ithylendialdehyd-acetal, CH(0 C2 H5)a. CH: 
CH. CH(0 C4 H5)2, durch Oxydation in das Acetal des Weinsaure- 
dialdehydes Ubergefuhrt wurde. Inzwischen ist auch das Acetal des  
einfach ungesattigten Dialdehydes einer eingehendereii Untersuchung 
unterzogen worden, deren Ergebnisse im Folgenden mitgeteilt 
srien. 

Zwar lieR sich das Acetal durch Einwirkung sehr verdiinnter 
Siiure leicht in den A l d e h y d ,  CHO.CH:CH.CHO,  iiberfiihren, d ie  
Isolierung in reiner Form Vereitete jedoch nicht unerhebliche Schwie- 
rigkeiten, d a  die Verbindung sowohl mit Wasserditmpfen fluchtig, a l s  
auch recht hygroskopisch und deshalb schwer von den letzten Wasser- 
anteilen zu befreien war. AuRerdem aber verknderte sich auch d e r  
reine Aldehyd sehr leicht schon bei Oo, wie es bei der hier vorliegen- 
den Verkniipfung der Eigenschtrften von Dialdehyd und ungesattigtem 
Aldehyd ohne weiteres zu erwarten war ,  und lieferte dabei nebeo 
einander eine g a m e  Reihe von Polymerisationsprodukten. AuL3er 
einer diinnflussigen, im Vakuum destillierbaren Form, in welcher d e r  
Aldehyd aicher monomolekuler vorliegt, existiert noch eine s i r u p h e  
und wenigstens eine feste Modifikation von amorpher Beschaffenheit, 
vielleicht aber  auch deren zwei, da  einmal auch ein krystalliaiertes 
Produkt erhalten werden konnte. Von einer niiheren Untersuchung 
des Molekularzustandes der einzelnen Modifikationen muate bei ibrer 
groaen Verlinderlichkeit abgesehen werden; im ganzen aber liegen 

1) B. 46, 322 [1912]. 
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hier wohl iihnliche Verhaltnisse vor, wie sie H a r r i e s ' )  fur den Bern- 
steinsiiure-dialdehyd feststellen konnte. 

Die auffiilligete E i g e n s c h a f t  des A t h y l e n - d i a l d e h y d e s  ist 
seine ge lbe  F a r b e ,  die diejenige des Diacetyls noch ubertrifft. Diese 
Fiirbung erscheint bei einer Verbindung von so geringem Molekular- 
gewicht bemerkenswert, steht aber im besten Einklange mit den 
neueren Er€ahrungeo uber den Einfluf3 der Hiiufuog konjugierter 
Doppelbindungen. Berucksichtigt man, daI3 beim Chinon ebenso zwei 
Carbonyle vorliegen, deren EinfluB aut einander durch ithylengruppeo 
ubertragen wird, und zwar in diesem Palle beiderseitig, so liegt es 
nahe, die F a r b w i r k u n g  d e s  C a r b o n y l s  beim Diacetyl, Malein- 
dialdehyd und dem Chinon als in dieser Reihenfolge steigende Wir- 
kung der Konjugation von Doppelbindungen aufzuhssen und mit der 
ebenfalls durch -kthylenbriiclien Gbertragbaren r e a k t i v e n  Carbo-  
n y l w i r k u n g  zusammenzustellen, wie sie sich am Malonester, Gluta- 
conester und wohl auch der tautomeren p-Cbiholf(lrm des Phenols zeigt. 

CHJ . CO . CO . CHs R .CO . CHs . CO .R 
HCO.CH=CH-COH R .  CO. CHs. CH=CH. C0.R 

'CH=CH' CHn'CH=CH-' . * 
CO/CH=CH\CO /CH=CH\CO 

Mit der fortschreitenden Polymerisation des Athylendialdehyds ist 
eine Abnahme in der Intensitat der Fiirbung zu beobachten. Die im 
vorliegenden Falle besonders interessante optische Untersuchung der 
Substanz wurde ihrer groBen 'Zersetzlichkeit wegen zuniichst zuriick- 
gestellt. 

Die O x y d a t i o n  des  D i a l d e h y d e s  zur zugehorigen Dicarbon- 
siiure war gleichfalls mit erheblichen Schwierigkeiten verkntipft. 
Saure Oxydationsmittel, besondera Salpetersaure, waren von vorn- 
herein auszuschlielien, da Untersuchungen von S k r a u p  den leicbten 
Obergang yon Malein- i n  Fumarsaure bei Gegenwart von Mineral- 
und auch organischen Sauren gezeigt haben ; alkalische Oxydations- 
mittel andererseits gaben bei ihrer Anwendung auf den Dialdehyd zur 
Bildung harziger Koodensationsprodukte Ankli. SchlieiJlich wurde 
im Silbercarbonat bei Abwesenheit yon freiem Alkali oder Ammoniak 
ein Oxydationsmittel gefuodeo, mit welchem der Nachweis, wenn auch 
sehr geringer Mengen Male in-  neben F u m s r s i i u r e  gelang. Aue 
diesem Befunde kann nicht geschlossen werden, daB in dem verwcn- 
deten Athylendialdehyd-acetal die Acetale des Fumar- und Maleio- 
dialdehydes neben einander vorliegen. Da dss Ausgangsmaterial voll- 
frommen konstant siedet und bisher die Umwandlung von Fumar- in 

') B. 36, 1183 [1908- M. le, 107 [1891]. 
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hlaleinsiiure in wiilriger Losung noch niemals, sehr haiifig dagegen 
ein Ubergang in  umgekehrter Richtung beobachtet wurde, so ist der 
isolierte Dialdehyd vielmehr a19 M a l e i n - d i a l d e h y d  anzusprecheo: 

Dieses Ergebnia ateht mit der friiher ') festgestellten Tst- 
CHO. CH 
CHO.CH'  
sache im Einklang, da13 der durch Oxydstion des Athylendialdehyd- 
rcetales mit Hilfe yon Kaliiimpermanganat erhaltene Weinsaure- 
dialdebyd zum Mesoweinsaure-'l'ypus gehort. 

Durch Nitrierung des F u r f u r a n s  in Eisessig konnte R. ! d a r q u i s a )  
eine Verbindung erbalten, welcher er die Konstitution eines Mono-enol- 
acetates des Nitro-bernsteinsairre-dialdeh).des, CHa . CO. 0 .CH:CH. 
C(NOz):CH.OH, zuerteilt hat. Durch Einwirkung ron warmern 
Wasser wurde die Substanz i n  Essigsaure, salpetrige Siiure und ein 
aldehydisches Produkt gespalten, das zwar nicht als solches abge- 
achieden, wohl aber durch Darstellung eines Dihydrazons und eines 
Dioxims als Atbylen-dialdehyd gekennzeichnet werden koonte. M a r  - 
y u i s  betrachtet die beiden Derivate als Abkijmnilinge des Malein- 
dialdehydes. Wie sich gezeigt hat, sind sie nicbt mit dem von uos  
dargestellten D i p h e n y l h y d r a z o n  und D i o x i n 1  identisch, die sich 
zwei€ellos vom Maleindialdehyd ableiten, danach also vielleicht eher 
als Abkommlinge des F u m a r - d i a l d e h y d e s  aufzufassen. Dafiir 
bpricht, da13 gerade der salpetrigen Saure, die bei der Zersetzung des 
Nitro-succindialdehyd-acetates auftritt, . ein besonderes Umlagerungs- 
vermogen in der Richtung Malein- -+ Fumarsiiure (entsprechend 
6lsHure - Elaidinsiiure) zukommt. D a  in dem Molekul des Dihydra- 
zons und Dioxims des Athylen-dialdehydes auBer der Kohlenstoff- 
doppelbindung noch zwei Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen ent- 
halten sind, so konnen allerdings auch noch weitere riiumliche 
Isomerien (im Sinne der H a n t z s c h - W e r n e r s c h e n  Auffassung) vor- 
liegen. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  Te i l .  

D a r s t e l l u n g  d e s  f r e i e n  M a l e i n - d i a l d e h y d e s ,  
CHO . CH : CH. CHO. 

35 g Maleindialdehyd-acetal ( a / a ~  Mol.) wurden mit 150 ccm 'Ilo-n. 
Schwefelsiiure so lange durchgeschiittelt, bis vollkommene Losung 
eingetreten war. Die Fliissigkeit besaB schwach gelbe Farbe und 
hatte intensiven, stechenden Geruch angenomrnen. Nach dem Neu- 
tralisieren der Schwefelsiiure mit der  gerade notwendigen Menge 

*) B. 41, 347 [1912]. l) C.r. 1%4, 776 nnd 906; A.ch. [8] 4, 196. 
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Harytwasser ') (ca. 0.36-fachnormal), das znvor gegen die rerwendete 
]ilo-n. Schwefelsaiire genau eingestellt war, wurde dna HuBerst fein 
verteilte, teilweise kolloidale Bariumsulfnt durch ZeutriFugieren nieder- 
gerissen. Die noch etwas trtibe Losnng ergab beim Eindampfen im 
Ynkuum mit Hilfe einer Zehnkugelkolonue bei cn. 40° einen gelben, 
dickflussigen Ruckstand, der noch etwas Wasser nod Bariumsulfat 
enthielt. Mit den Wasserdiirnpfen war ein Teil des Aldehydes iiber- 
gegnngeu, was schon HuBerlich an dem Geruch des Destillates und 
weiter durch Abscheidung des Dihydrazons auf Zugabe YOU Phenyl- 
hydrnzin erkennbar war. 

Zur Eutfernung des Wassers wurde der Ruckstaud der Vakuum- 
destillation in Chloroform aufgenommen, das in diesem fein verteilte 
Wasser mit trocknem Natriumsulfat entfernt und das  Sultat noch so 
oft mit Chloroform ausgeschiittelt, bis die dusziige nur noch ganz 
schwach g'elb gefarbt wnren. Die vereinigten Chlorofonnextrakte er- 
gaben beim Eindampfen im Vakuum (wiederum unter Verwendung 
einer Mehrkugelliolonne) einen stark gelb gefarbten Sirup, der im Va- 
kuum der Destillation unterworfen wurde. 

Unter 9 mm Druck gingen zuniichst bis 6 3  5 O  ,geringe Anteile 
Chloroform, Wasser und etwas Aldehyd iiber (Bsdtemperatur 80 
-loOD); dann folgte zwischen 63.5-67.5O und Badtemperatur 105 
-115O ein stark gelb gefirbtes Produkt, das  in einer mit Kalte- 
mischung gekiihlten Vorlage aufgefangen wurde. Es sei gleich hier 
bemerkt, daB es sich im wesentlichen nicht um eine eigentlicbe De- 
stillation der Substanz, sondern uni eine Depolymerisation und ein 
lnngsames Uberdunsten des entpolymerisierten Produktes handelte. 
Urn wenigstens annahernd richtig den Siedepunkt des Djaldehydes be- 
stimmen zii kiinneii, wurde das so erhaltene anestillatc, in einem mit 
einer Vorlage versehenen, evakuierten C l a i s e n  -Kolben befindlicl, 
unmittelbar aus der Kiiltemischung in eiri auf 75O vorgeheiztes Olbad 
getaucht und noch einmal der Destillation unterworfen. . Diese Vor- 
sichtsmaflregel war erbrderlich, da  die Subetaoz sich schon gegen Oo 
betrachtlich polymerisierte und in  das  sirupiise Ausgangsprodnkt zu- 
riickverwandelte. Unter 9.5 m m  ging zuniichst zwischen 53-50° ein 
Reringer Vorlauf uber (Badtemperatur 75-90°), dann folgte e h  
schlierenfreies Destillat vom Sdp. 56-59' (Badtemperatur goo). Der  
Rest im Destillierkolben bestand wieder aus  dem siruptisen Polymeri- 
sationsprodukt, das ahnlich wie vorher nur durch Erhiihung der Bad- 

1) Ein eelbst minimaler UberschuQ von Barytwasser mncht sich sofort 
dadorch bemarkbar, daB die vorher nur echwach gelb gefitrbte LBsung ioten- 
6iv gelbe Filrbung annimmt. 

114. 



ternperatur bis auf CR. 115O uberzutreiben war  (d3dp.e ca. 64-70"). 
Das Destiliat vom Sdp. 35-59" gab auf den Athylen-diaidehyd leid- 
lich stimmende Analysenzahlen. Die Abweichungen sind auf einen 
geringen Gehalt der Substanz an Wasser') zuriickzufuhren, dns durch 
Destillation vollstandig zu entfernen nicht gelang. 

0.3837 g Sbjt.: 0.7951 g COO, 0.1840 g Hv0. 
C,H,02.  Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. n 56.52, D 5.3i. 

Es zeigte sich, da13 die durch Zerfall des Polymeren direkt, ohne 
darauf folgende erneute Destillation, erhaltenen Produkte noch un- 
gunstigere Analysenzahleu ergaben, deren Abweichungen in derselben 
Richtung wie bei den vorstehend angegebenen lagen, so dd3  danach 
gerade das Polymere ziemlich energisch Wasser, rielleicht unter Bil- 
dung eines einigermaaen leicht zerfallenden Hydrates, zu binder1 
scheint. 

Der  frisch destillierte A l d e h  y d  stellt ein miiBig diinnfliissiges, 
gelbee 0 1  dar, das  in Kiiltemischung unverandert haltbar ist, bei 0' 
sich langsam, bei Zimmertemperatur iiul3erst schnell unter starker Er- 
wiirmung und Dickfliissigwerden der Masse poiymerisiert; gleichzeitig 
mit der Polymerisation ist ein RUckgang in  der Intensitit der Farbung 
(und ebenso des Geruches) zu beobachten, die bei frisch heqestelltem 
Material iu gleich dicken Schichten diejenige des Diacetyls noch uber- 
trifft. Bei langerem Aufbewahren schreitet der Polymerisationsvorgang 
immer weiter fort, wobei der Aldehyd allmiiblich zu einem glasartigen 
Produkt erhartet. Bei der groBen Veranderlichkeit der Substanz 
muate  von einer Molekulargewichtsbestimmuug und auch der beab- 
sichtigten refraktometrischen Untersuchung zunachst Abstand genommen - 
werden. 

Der  M a1 e i  n - d i  a l d e h  y d besitzt HuBerst stechenden G e  r u c h , der 
an denjenigen des Acroleins und des Formaldehyds erinnert; in  Dampf- 
form greift er die Schleimhiiute aufs beftigste an. Sein Geschrnack 
ist bitter und iiul3erst brennend. In  der Regel zeigt er gegen Lackrnus 
s a u r e  R e a k t i o n ,  die wahrscheinlich durch einen geringen Gehalt 
des Aldehyds an einer organischen Siiure, entstanden durch die Ein- 
wirkung des Lnftsaiierstotfs, bedingt wird. Doch verliiuft die Oxy- 

1) Eine Abweichung von 0.6 im Kohlenstoff auf Grund etwa einea Ge 
haltea an dem haher hydrierteu Bernsteinshredialdehyd wiirde voraussctzen, 
daO das Maleindialdehyd-acetal 45 O/O Bernsteinsiiuredialdehyd-awtal enthielt. 
Das ist ausgeschlossen, weil trotz der Unvollkommenheit , mit welcher die 
Oxydation ungesittigter Verbindungen zu den Glykolen mit Hilfe von Per- 
manganat in der Regel verliiuft. 72 o/o der Theorie an ~~reins~uredialdehvd- 
acetal tlaraus entstehen (siehe B. 4, 342 [1912]). 
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dation' nur sehr Inngsam, d a  selbst reiner Sauarstoff von dem Aldehyd, 
wenigstens in  wiiBriger Losung, nur ungemein langsam absorbiert 
wird. B r o m w a s s e r  wird yon dem Dialdehyd nur langsam entfarbt, 
P e r m a n g a n a t  sofort und sehr stark; ebenso tritt mit a m m o n i a k a -  
l i s c h e r  S i l b e r l 6 s u n g  sofort sehr starke Silberabscheidung ein. Mit 
f u c h s i n - s c h w e f l i g e r  S i i u r e  entsteht nur allmiihlich schwach blau- 
violette Farbung. Beim Vermischen mit N a t r i u  m b i  s u l f i  t-Losung 
erfolgt unter starker Erwiirmung Reaktion j die voriibergehend gelb- 
brauoe Losung wird schlieBlich farblos, liefert aber nuch nach mehr- 
tiigigem Stehen kein krystallinisches Additionsprodukt. 

Der  hlalein-dialdehyd lijst sich in Aceton, Essigester, Eisessig und 
Chloroform mit gelber Farbe glatt auf, dagegen nur  unvollkommen in 
Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoft und h e r ,  
IVRS wnhrscheinlich auf einen geringen Gehalt selbst frischen Materials 
a n  dem siruposen Polymerisationsprodukt zuruckgeliihrt werden muB. 
Die nnfangs gelben Liisungen in Methyl-, Athyl-, Arnylnlkohol und 
Wasser se rden  nach einigem Stehen fast farblos, so daI3 daraus viel- 
leicht auf die Bildung von Alkoholaten resp. Hydraten geschlossen 
werden kann, wie sie ahnlich in  bestiindiger Form bei halogenierten 
Aldehyden, der Glyoxylsaure usw. vorliegen kiinnen. Die nnfangs 
gelbe Losung in  Pyridin wird bald braunrot. 

Der  p o l y m e r i s i e r t e  A l d e h y d ,  wie er a13 dickfliissiges, miiBig 
gelb gefiirbtes dl durch kurzes Auibewahren frisch deatillierten Mate- 
rials bei geaijhnlicher Temperatur erhalten wird, lost sich leicht io 
Acetoo und Chloroform, daeegen gar nicht oder nur wrenig in  Ather 
und Benzol. In  Wasser erfolgt nur langsam Aufliisung. Hat  d e r  
Aldehyd ca. 12 Stunden gestanden, so ist Losung in Wasser nur  durch 
andauerndes Erwarmen zu erreicben; beim Erkalten € i l k  ein Teil der  
Substanz in  fester, amorpher Form RUS. Dnnach kann der Aldehyd 
nohl in drei Formen, einer dunnfliissigen, siruposen und festen 
existieren. 

Bei dem Versuch, den polymerisierten , dickfldssigen Aldehyd 
durch Erhitzen unter Atmosphiiren-Drack zu entpolymerisieren iind 
eventuell, wie es H a r r i e s  I) beim Bernsteinshre-dialdehyd gelang, zu 
destillieren , zeigte sich, daI3 bei ca. 140° vollkommene Verfliissigung 
unter den Erscheinungen des Siedens eintrat. Bei Steigerung der 
Badternperatur bis auf ca. 190° gingen zwischen 143-147O einige 
Tropfen stark gelb gefiirbter Substanz uber, wahrend die Hauptmenge 
sich ziemlich plotzlich in ein. dunkles Harz verwandelte. Einmal er- 
starrte das  ubergegangene Produkt teilweise zu sternfijrrnig ange- 
ordneten Nrrdeln. die nach dem Abpressen auf Ton bei 40-43' 

- 
B. 36, 1185 [1902]. 
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schmolzen, in Wasser  und  Aceton loslich waren  und  einen ahnlicheri 
Geruch wie d e r  Fliissige Dialdehyd besaaen. Da nur mioimale Mengeu 
dieser Subs tanz  erhalten \ ~ u r d e n ,  niuB es  dahingestellt bleiben, o b  es 
sicb hier wirklich urn eineu dem Dialdehyd noch nabestebenden 
Korpe r  oder  ein Zersetzungsprodukt hnndelt. 

O x y d n t i o n  d e s  D i n l d e h p d e s  z u r  R l a l e i n -  u n d  F u m i t r s a u r e .  
11.6 g hlaleindialdehyd-acetal ( ' / o o  Mol.) wurden mit 50 ccm 1ilo-n. 

Schmefelsiiure bei gew6hnlichcr Temperatur gespalten, dann die Liisung mit 
Barytwasscr genau neutralisiert und das Bariumsulfat wie vorher durch Zcn- 
trifugieren bis auf g a m  geringe hnteile eiitlernt. In die ctwas triibe LBsung, 
deren Yolunien ca. 100 ccm betrug, murdcn am KiickfluOkiihler, zunichst liei 
7O-8Oo, im Laufe voii 3 Stunden 82 g i3/10 Mol.) sorgfaltig YOU Alkali be- 
frcites und in Wasser suspendiertes Silbercarbonat in Clem MaBc eingetragcu, 
als an der I(oh1enasureentwicklun~ der gleichmdige Fortgang der Oxydation 
erkennl~sr war. Nach weiterem 3i/~-stiindigcn Erhitzen der Fliissigkeit, jetzt 
zum Sietlen, war der Gcruch nach dem freien Aldehyd so gut  a i e  gnnz vcr- 
schwunden. Die miI3ig braun gefarbte L6sung von saurer Iieaktion wurde nun 
samt deni nlkaliscli rcagierenden Niederschlag mit soviel '/lo-n. Salzsiure ver- 
setzt, daO diesc i n  ganz geringem UbcrschuO vorhanden war, der sofort mit 
ein mcnig Silbercarbouat fortgenommen jvurde. Kotwendig aaren  zur Neil- 
tralisation und Zersctzung des Niedcrscblages ca. 325 ccm i/lo-n. Salzsiure. 
Das ausgescliiedene Chlorsilbcr war zuru grijllten 'Teil kolloidal, nicht filtrier- 
bar und auch nicht durch Zentrifugiercn ohne weitcres abzoscheiden. Erst 
durch Zugabe YOU Calciiimsulfat und darauf folgcndes Zentrifugieren lien 
sich der Niederschlag vollkouinien niederreiflen. 

Die ganz klarc, gclbbraun gefirbte Fliissigkcit, dcrcn Yolumen bis auf 
ca. 1 1 augewachsen war, wurde in1 Vakuum bei 401 eingedampft und der 
Ruckstand mit kalteni Alkoliol mchrfacli nasgczogen. Die alkoholische Li;- 
sung hintcrliel) nach dem Eindunsten im Vakuum cin tcilweise sirup6sos 
Produkt, das einige Male mit trockncm .ither extrahiert \rurde. 'Durch Ein-  
dampfen der ittierischen Lasung wurde ein bmungclber Sirup (Menge 2.6 g) 
erhalten, nas dcm sich nach I i ~ g c r e m  Stehen cinige Krystalle abschiedcn. 
Sie lieBen sich durch Essigester, in melchein sie schwer lbslich waren, von 
den1 Sirup trennen. (Verarbeitung der EssigcsterlBsung siehe spiter.) Aul 
dicse \Vcise \vurdeti 0.2 g Substanz crhalten, die zur Ileinigung aus heil3eni 
Wasser unter Verivendung vou etaas Tierkohle umkrystallisicrt werden 
konntcn. 

Das i n  Nadeln krystallisierte P roduk t  besal3 s ta rk  sau re  Reakt ion  
gegen Lackinus,  entfarbte Permaogannt  sofort, Brom wasser  dagegen 
nicht, sublimierte i m  offenen Hiihrchen erhitzt, w l h r e n d  es irn ge- 
schlossenen Riihrchen bei 284.5-285.5O korr. schmolz; F u m a r s i i u  r e  
( K a h l h a r i m )  zeigte den Schmp. 289O korr., die  hlischprobe 285.5- 
286.51 korr.  ') 

I )  Die tlrei Schmelzpunkte worden glcichzeitig bestimmt. 
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0.0582 g Sbst.: 9.95 ccm I/lo-n. Kalilauge (Phenolphthalein). 
CaHs(COOH),. Ber. 10.0 ccni. 

AuBerdem lieferte die Substanz in wHBriger Losung mit den 
Acetaten des Kupfers, Quecksilbers, Rleis (basisch und neutral) und 
mit Eisenchlorid und Natriumacetat, die fur FumarsHure charakte- 
ristischen, i n  Wasser und zum Teil auch in Essigsaure schwer 165- 
lichen M e t  a l l  s a 1 z - Niederschlage. hlit Barytwasser entstand keine 
Fiillung. Nach alledem handelte es sich zweifellos um Fumarsaure. 

Die Essigesterlosung wurde eingedampft und der zuriickbleibende Sirup 
in 35 ccm Wasser durch Erwirmen gelbst. Beabsichtigt war, etma vorhan- 
dene hfaleinsiure durch Erwirmen mit Anilin i n  wHDriger LBsung als Anilid 
der Phenylasparaginsaure I) abzuscheiden. Doch zeigte es sich, daB Anilin, 
zu der miBrigen LBsung hinzugeeetzt, schon in der Kilte betrichtlictie 
Mengen eines voluminhen, braungelben Niederschlages gab, der von Verun- 
rcinigungen herrithren muate. Da auf diese Weise ein brauchbares Mittel 
zur Entternung derselben getunden war, so wurde die gesamte Menge der 
L6sung in der Rilte mit iiberschiissigem Aniliii versetzt, nach mehrstiindigem 
Stehen der Niederschlag abfiltriert und zuni Filtrat iiberschiissiges Baryt- 
wasser gegeben. Hierbei entstand einc geringe Menge eiucr schleimigen, 
braungelben Fillung, von der sofort abfiltriert wurde. us dem Filtrat fie1 
langsam ein in prismatischen Sttibehen kryslallisierender Niederschlag am, dessen 
Menge nur 0.06 g betrug. \Vie die weitere Untersuchung zeigte, handelte es 
sicli uni  das B a r i u m s a l z  der Maleinssure.  

Zur ffberfiihriing in die freie SIure  wurde das Bariurnsalz nach 
Suspension i n  einigen ccm Wasser mit einer zur Zersetzung nicht 
ganz ausreichenden Menge 'Il0-n. Schwefelsaure versetzt und das  Filtrat 
vom Bariumsulfat irn Vakuum bei ca. 45O eingedampft. Der  Ruak- 
stand wurde rnit warmern Atlier ausgezogen. Nach dem Verdunsteo 
des Liisungsmittels hinterbliehen einige Milligramm einer nur  ganz 
schwach gelb gefHrbteo, krystallioischen Substanz, die rnit geniigender 
Sicherheit als M a l e i n s l u r e  gekennzeichnet werden konnte. Sie 
schmolz bei 130.5-132.5O korr., die Alischprobe rnit Maleinsiiure 
( K a h l b a u m )  bei 130.5-131.5° korr. Das Produkt reagierte stark 
sauer auf Lackrnus und entfiirbte inteusiv Perrnanganat. Die Titration 
der Substanz rnuDte aus Mange1 an Material niit 'll00-n. Alkali aus- 
gefiihrt werden. Ein Vorversuch mit einigen Milligrammen Malein- 
siiure ( K a h l b a u m )  hatte gezeigt, daB die Titration mit so ver- 
dunntem Alkali brauchbare Werte ergibt, wenn die vom Indicator 
(Phenolphthalein) verbrauchte Menge Alkali berucksichtigt wird ; diese 
wurde deshalb unter Benutzung der gleichen Menge Indicator in1 

P 

I)  Michael, Am. 9, 183; A n s c h u t z  und W i r t z ,  A. 289, 154. 
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gleicheh Volumen Flussigkeit durch einen Parallelversuch besonders 
bestimmt I). 

0.0057 g Substanz i n  1 ccm Wasser und 2 Tropfen Phenol- 
phthalein verbrauchten 9.83 ccm '/l00-71. Kalilauge, 2 Tropfen Phenol- 
phthalein in  10 ccm Wasser im Mittel aus 4 Bestinimiingen 0.24 ccm, 
so daI3 zur Neutralisation der SHure 9.59 ccm notxendig waren, 
wlhrend sich 9.83 ccm errechnen. 

Dip  h e n  y 1 h y d raz  o n d e  s M a l e  i n  - d i a l d  e h y d e s , 
CsHs .NH.N:CH.CH:CH.CH: N.NH.  CsHs. 

1.2 g Maleindialdehyd-acetal ( l / l o ~  Mol.) wurden durch Schiitteln mit 
12 ccm 1llo-n. Schwelelsiure gespalten. Nachdem LBsung eingetreten war, 
wurde die Fliissigkeit genau mit ' / l-n.  Sodalosang neutralisiert, mit Eis ge- 
kiihlt und auf einmal zu der eiskalten LBsung von 1.1 g Phenylhydrazin 
(l/,o0 Mol.) in 20 ccm Wasser binzugegeben. Die Abscheidung des rein gelben 
Hydrazons erfolgte allmihlich, schneller auf Zusatz eiuiger Tropfen Essig- 
ssure. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt (1.05 g) aus heinem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Auf diese Weise lieB sich die Substanz in rein gelben, quadra- 
tischen Blattchen in einer Ausbeute von 0.5-0.6 g erhalten. 

0.1537 g Sbst.:'0.4094 g COz, 0.0620 g H,O. - 0.1612 g Sbst.: 30.3 ccm 
N (24O, 763.5 mm). 

C16H,6Nl. Ber. C 72.72, H 6.06, N 21.21. 
Gef. D 72.64, D 5.97, * 21.22. 

Das D i p h e n y l h  y d r a z o n  des hlaleindialdebydes farbt sich bei 
ca. 175O schwach dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 198-199O 
korr. Es ist loslich in Aceton, Essigester, Pyridin, heiBem Methyl- 
und Atbylalkohol und Eisessig (wobei anscheinend Zersetzung ein- 
tritt); in heillem Chloroform und Benzol ist die Verbindung n u r  
miiBig liislicb, in Ather, Petrolgther und Wasser sehr wenig rssp. gar 
nicht. Bei anhaltendem Kochen der alkoholischen Losiing tritt Zer- 
setzuog ein, die an der allmahlich auftretenden betrachtlichen Dunkel- 
llrbung der Fliissigkeit erkennbar ist. Auf die Zersetzlichkeit der 
Substanz sind die relativ grollen Verluste beim Umkrystallisieren 
zurhckzufiihren. 

Der von R. M a r q u i s 2 )  a18 Diphenylhydrazon des Maleindialde- 
hydes angesprochene Kiirper schmilzt bei 236-237 O unter Zer- 
setzung; e r  hat im weseotlichen, was Liislicbkeit, Krystallform und 
Zer3etzlichkeit anbetrifft, Lhnliche Eigenschaften wie die vorstehend 

I)  Banutzt wurdcn enge graduierte Pipetten mit Bahn, uelche die Ab- 

1) A. ch. [S ]  4, 237 [1905]. 

- ~ 

lesung der l i l ~  ccm mit Sicherheit pestatteteii. 
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beschriebene Verbindung und ist aller Wahrscheinlichkeit nach a l s  
H y d r a z o n  d e s  F u m a r d i a l d e h  y d e s  aufzufassen. 

Als Beweis fiir die malenoide Struktur des Hydrazons betracbtet M a r -  
q u i s  den Ubergang der Sobstanz in das Tetrazon (entsprechend beistehender 

Konstitutionsformel) .. , bei dzr Oxydation mit gelbem 
CH . CH: N. N . C& H, 
CH. CH: N .N. C g  Ha 

Qoecksilberoxyd; doch iet die Struktur dieses Oxydationsproduktes als Tetra- 
zoo nicht weiter sichergestellt. AuEerdem besitzt auch das vorstehend be- 
whriebene Dihydrazon des Maleindialdehydes die Eigenschaft, von Qoeck- 
silberoxyd unter Bildung einer rotvioletten Substanz oxydiert zu werden, die 
dem Tetrazon Marquis '  ziemlich ihnlich zu sein schcint, mit ihm jedoch 
nicht identixh ist. Weiterer Untersuchong muO die Aufkliirung der Konsti- 
totion der Oxydationsprodukte, die vermutlich gar keine Tetrazone sind, hber- 
lassen bleiben. 

D i o  x i m d e s  Ma1 e i  n - d i a1 d e h y d e s, HO . N : CH . CH: CH. CH : N . OH. 
2.3 g Maleindialdehydacetal ('/loo Mol.) wurden mit Hille von 23 ccm 

1ilo-n. Schwefelsiure in den freien Aldehyd Ibergefiihrt. Nach Neutralisieren 
mit 'I1-n. Sodalosung murde die Fliissigkeit in der Eiskilte auf einmal ZR 
der Auflcsung von 1.4 g Hydroxylamin-chlorhydrat ('/loo Mol.) in 10 ccm 
Wmer hinzugegeben, die zuvor mit der berechneten Msnge Soda (1.1 g - 
'/loo Mol. Nar COs) neutralisiert worden waren. Nach mehrstfindigem Stehen 
in der Eiskiilte batten sich 0.55 g des Dioxims in rein weioen, nadelfdrmigeo 
Krystallen abgeschieden. Durch Umkrystallisieren am heiBem Metbylalkohoi 
lie0 sich aoalysenreines Material erhalten. 

0.1023 g Sbst.: 0.1590 g COs, 0.0485 g H20. - 0.06il g Sbst.: 14.6 CCM 

N c22.50, 759.5 mm). 
C,HsO,Nz. Ber. C 42.11, H 5.26, N 14.56. 

Gef. n 42.39, D 5.30, I) 24.60. 
Das D i o x i m  lost sich nur sehr wenig in  Chloroform, Benzol, 

PetrolPther und Ather; in  kaltem Wasser und ebenso in Amylalkohol 
ist es'ebenfalls nur madig loslich, dagegen recht betrlchtlich i n  d e r  
Wiirme, wobei aber weitgehende Zersetzung unter B r a u n k b u n g  ein- 
tritt. Ahnlich verhalten sich Methyl- und Athylalkobol, wenn auch 
bier die Zersetzung nur bei andauerndem Kochen oder langem Stehen 
der Losung erfolgt. Aus diesem Grunde ist beim Umkrystallisieren 
der Substanz unnotig langes Erwlirmen der Losung zu rermeiden, und 
ebenso mulj bei der Daratellung fur sehr gute Kahlung Sorge ge- 
tragen werdeo. Aceton und Essigester liioen betriichtliche Mengen d e s  
Dioxims in  der Warme auf, ohne daB beim Erkalten die Substanz 
wieder auskrystallisiert. 

Das Maleindialdehyd-dioxim farbt sich bei cit. 142O dunkel und  
verpufft bei mabig schnellem Erbitzen bei 148-151 O (korr.), eriolgt 
dieses schnell, bei 152-155O (korr.). Die yon R. M a r q u i s ' )  a l s  

I) -4. ch. [S] 4, 239 [1905]. 
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Dioxim des Maleindialdehydes angesprochene Verbindung zersetzt sich 
bei 2200; sie stellt vielleicht das F u m a r d i a l d e h y d - d i o i i m  dar. 

D i s  e m i c a r b ilz o n d e s h i  a 1 e i n - d i a 1 d e h y d e s, 
NHz.CO.NH.N:CH.CH:CH.CH:N.NH.CO.NH?. 

1.7 g Mnleinaldehydacetal (3/400 hlol.) wurden mittels der zehnfaclien 
Menge 'l1o-n. Schwefelsaure in  den freien Aldehyd iibergefiihrt, nach erfolgter 
Liisung die Fllssigkeit mit '/,-n. Sodalkung genau neutralisiert und auf ein- 
ma1 nach Ahkiihlung mit Eis z u  1.7 g Semicarbaxid-Chlorhydrat (3/,oo Mol.) 
hinzugegeben, die in 10 ccni Wasser gel6st und mit 0.8 g Natriumcarbonat 
neutralisiert worden waren. Aus der stindig kalt gehaltenen LBsung fielen 
allmahlich 1.3 g des Semicarbaxons als fein krystallinischer, schwach gelb ge- 
farbter Niederschlag aus. 

Dns D i s e m i c a r b a z o n  ist unlijslich resp. sehr schwer loslich in 
den iiblicben organischen Losungsrnitteln und in Wasser. Nur Eis- 
essig lost iu 'der  Wiirme die Verbindung leicbt auf, wobei aber weit- 
gehende Zersetzuug eintritt. Ahnlich wird selbst durch gnnz verdunnte 
Essigsaure betrachtliche Zersetzung herbeigefiihrt. Am meisten 10s- 
Uch ist das Semicarbazon noch in kochendern Wasser, doch tritt auch 
hierbei langsain Zersetzung unter Abscheidung eines auch in heiDem 
Wasser HuSerst schwer loslichen, braunlich - roten KGrpers ein. Um 
die  Substanz umzukrystallisieren, wird deshalb zweckm8Dig so ver- 
fahren, daD das zum Losen notige Wasser (auf 1.3 g Semicarbazon 
ce. 500 ccm) ziirn Sieden erhitzt, dann die Substanz hineingebrncht 
und durcb kurzes Digerieren in  der WLrme gelost wird. Das Filtrat 
wird mit ziemlich vie1 Tierkoble entfarbt und  sofort mit Eis abge- 
kiihlt. Das Disemicarbazon fallt dann in  feinen, nadelfiirmigen Kry- 
stallen aus, die durch eine minimale Menge der bei der Zersetzung 
entstandenen Substanz braunlichgelb gefiirbt sind. Die vollkommenc! 
Entlernung des Zersetzungsproduktes lieD sich nicht durchliibren; es 
mu13 deshalb dahingestellt bleiben, ob  dein Semicarbazon eine Eigeu- 
fnrbe zukornmt oder nicht. 

0.1033 g Sbst.: 0.1363 g COa, 0.0506 g Hv0. - 0.0789 g Sbst.: 27.9 ccm 
N (19.50, 755.5 mm). 

CSII~OOZNS. Ber. C 36.36, H 5.05, N 42.42. 
Gef. 35.99, 5.48, B 40.33. 

Aus der Analyse geht rnit Sicherheit hervor, daS das Disenii- 
cnrbazou vorliegt, wenn aiich wegen der Zersetzlichkeit der Substanz 
anf  besser stimmende Analysenzahlen verzichtet werden muI3te. 

Die Verbindung fiirbt sich bei 240° dunkel uod zersetzt sich bei 
246--247O (korr.). 




