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kenden und teilweise sogar einander widersprechenden Werten, dafl
die Refraktionsmethode zur annihernden Ermittlung der Keto-Enol-
Gleichgewichte von Acetessigester-Losungen hinter den iibrigen Me-
thoden an Genauigkeit weit zuriicksteht.

Auf eine Weiterfihrung der von Hrn. Auwers begonnenen
Polemik verzichte ich.

224. A. Wohl und B. Mylo: Uber den Malein-dialdehyd.
[Mitteilung aus dem Org.-chem. Laboratorinm d. Techn. Hochechule Danzig.}
(Eingegangen am 28. Mai 1912.)

Die Synthese des Weinsiure-dialdehydes, iiber welche A.
Wohl und B. Mylo?) vor einiger Zeit berichten konnten, nahm ibren
Ausgang vom Acetal des Acetylen-dialdehydes, das nach er-
folgter Reduktion zum Athylendialdehyd-acetal, CH(OC,H;).CH:
CH.CH(OC3H;),, durch Oxydation in das Acetal des Weinsdure-
dialdehydes ubergefilhrt wurde. Inzwischen ist auch das Acetal des
einfach ubgesittigten Dialdebydes einer eingehenderen Untersuchung
unterzogen worden, deren Ergebnisse im Folgenden mitgeteilt
seien.

Zwar lieB sich das Acetal durch Einwirkung sehr verdiinnter
Saure leicht in den Aldehyd, CHO.CH:CH.CHO, iiberfihren, die
Isolierung in reiner Form Wereitete jedoch nicht unerhebliche Schwie-
rigkeiten, da die Verbindung sowohl mit Wasserdampfen fliichtig, als
auch recht hygroskopisch und deshalb schwer von den letzten Wasser-
anteilen zu befreien war. Auflerdem aber veranderte sich auch der
reine Aldehyd sebr leicht schon bei 0% wie es bei der hier vorliegen-
den Verkniiplung der Eigenschaften von Dialdehyd und ungesittigtem
Aldehyd obne weiteres zu erwarten war, und lieferte dabei neben
einander eine ganze Reibe von Polymerisationsprodukten. Aufler
einer diinnfliissigen, im Vakuum destillierbaren Form, in welcher der
Aldehyd sicher monomolekular vorliegt, existiert noch eine sirupdse
und wenigstens eine feste Modifikation von amorpher Beschaffenheit,
vielleicht aber auch deren zwei, da einmal auch ein krystallisiertes
Produkt erhalten werden konnte. Von einer niheren Untersuchung
des Molekularzustandes der einzelnen Modifikationen mufite bei ihrer
groflen Verinderlichkeit abgesehen werden; im ganzen aber liegen

1) B. 45, 322 [1912].
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hier wohl dhaliche Verhiltnisse vor, wie sie Harries!) fiir den Bern-
steinsiure-dialdehyd feststellen konnte.

Die auffilligste Eigenschaft des Athylen-dialdehydes ist
seine gelbe Farbe, die diejenige des Diacetyls noch iibertrifit. Diese
Farbuog erscheint bei einer Verbindung von so geringem Molekular-
gewicht bemerkenswert, steht aber im besten Einklange mit den
neueren Erfabrungen iiber den EinfluB der Haufung konjugierter
Doppelbindungen. Beriicksichtigt man, daB beim Chinon ebenso zwei
Carbonyle vorliegen, deren EinfluB auf einander durch Athylengruppen
iibertragen wird, und zwar in diesem Falle beiderseitig, so liegt es
nahe, die Farbwirkung des Carbonyls beim Diacetyl, Malein-
dialdehyd und dem Chinon als in dieser Reihenfolge steigende Wir-
kung der Konjugation von Doppelbindungen aufzufassen und mit der
ebenfalls durch Athylenbriicken ibertragbaren reaktiven Carbo-
nylwirkung zusammenzustellen, wie sie sich am Malonester, Gluta-
conester und wobhl auch der tautomeren p-Chinolform des Phenols zeigt.

CH:.C0.CO.CH; R.CO.CH,.CO.R
HCO.CH=CH—COH R.CO.CH,.CH=CH.CO.R
CO<H—_cH—C0 CH:og_cu—~C0 -

Mit der fortschreitenden Polymerisation des Athylendialdehyds ist
eine Abnahme in der Intensitit der Firbung zu beobachten. Die im
vor]iegeliden Falle besonders interessante optische Untersuchung der
Substanz wurde ihrer groBen Zersetzlichkeit wegen zunichst zuriick-
gestellt. : .

Die Oxydation des Dialdehydes zur zugehérigen Dicarbon-
siure war gleichfalls mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft.
Saure Oxydationsmittel, besonders Salpetersiure, waren von vorn-
berein auszuschlieBen, da Untersuchungen von Skraup?) den leichten
Ubergang von Malein- in Fumarsiure bei Gegenwart von Mineral-
und auch organischen Siauren gezeigt haben; alkalische Oxydations-
mittel andererseits gaben bei ibrer Anwendung auf den Dialdebyd zur
Bildung harziger Kondensationsprodukte Anlafl, SchlieBlich wurde
im Silbercarbonat bei Abwesenheit von freiem Alkali oder Ammoniak
ein Oxydationsmittel gefunden, mit welchem der Nachweis, wenn auch
sehr geringer Mengen Malein- neben Fumarsdure gelang. Aus
diesem Befunde kann nicht geschlossen werden, dafBl in dem verwen-
deten Athylendialdehyd-acetal die Acetale des Fumar- und Malein-
dialdehydes neben einander vorliegen. Da das Ausgangsmaterial voll-
kommen konstant siedet und bisber die Umwandlung von Fumar- in

1y B. 35, 1183 [1902° ¥ M. 12, 107 [1891].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 114
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Maleingure in waBriger Losung noch niemals, sehr hinfig dagegen
ein Ubergang in umgekehrter Richtung beobachtet wurde, so ist der
isolierte Dialdebyd vielmebr als Malein-dialdehyd anzusprechen:
CHO.CH
CHO.CH'
sache im Einklang, daB der durch Oxydation des Athylendialdehyd-
acetales mit Hilfe von Kalinmpermanganat erhaltene Weinsiure-
dialdehyd zum Mesoweinsdure-Typus gehort.

Dieses Ergebnis steht mit der friiher') festgestellten Tat-

Durch Nitrierung des Furfurans in Eisessig konnte R. Marquis?)
eine Verbindung erbalten, welcher er die Konstitution eines Mono-enol-
acetates des Nitro-bernsteinsiure-dialdehydes, CH;.CO.O.CH:CH.
C(NO;):CH.OH, =zuerteilt hat. Durch FEinwirkung von warmem
Wasser wurde die Substanz in Essigsiure, salpetrige Siure und ein
aldehydisches Produkt gespalten, das zwar nicht als solches abge-
schieden, wohl aber durch Darstellung eines Dihydrazons und eines
Dioxims als Athylen-dialdehyd gekennzeichnet werden kouute. Mar-
quis betrachtet die beiden Derivate als Abkommlinge des Malein-
dialdehydes. Wie sich gezeigt hat, sind sie nicht mit dem von uns
dargestellten Diphenylhydrazon und Dioxim identisch, die sich
zweifellos vom Maleindialdehyd ableiten, dapach also vielleicht eher
als Abkommlinge des Fumar-dialdehydes aufzufassen. Daliir
spricht, dafl gerade der salpetrigen Siure, die bei der Zersetzung des
Nitro-succindialdehyd-acetates auftritt, . ein besonderes Umlagerungs-
vermdgen in der Richtung Malein- - > Fumarsiiure (entsprechend
Olsaure - Elaidinsaure) zukommt. Da in dem Molekiil des Dihydra-
zons und Dioxims des Athylen-dialdehydes auBler der Kohlenstofi-
doppelbindung noch zwei Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen ent-
halten sind, so konnen allerdings auch noch weitere raumliche
Isomerien (im Sinne der Hantzsch-Wernerschen Auffassung) vor-
liegen.

Experimenteller Teil.

Darstellung des freien Malein-dialdehydes,
CHO.CH:CH.CHO.

35 g Maleindialdehyd-acetal (%/30 Mol.) wurden mit 150 ccm */yo-n.
Schwefelsiure so lange durchgeschiittelt, bis vollkommene Losung
eingetreten war. Die Fliissigkeit besaB schwach gelbe Farbe und
hatte intensiven, stechenden Geruch angenommen. Nach dem Neu-
tralisieren der Schwelelsiure mit der gerade notwendigen Menge

1) B. 45, 347 [1912].  ?) C.r. 184, 776 und 906; A. ch. [8] 4, 196.
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Barytwasser?) (ca. 0.36-fachnormal), das zuvor gegen die verwendete
Y1o-n. Schwefelsdure genau eingestellt ~war, wurde das duflerst fein
verteilte, teilweise kolloidale Bariumsullat durch Zentrifugieren nieder-
gerissen. Die noch etwas triibe Losung ergab beim Eindampfen im
Vakuum mit Hilfe einer Zehnkugelkolonne bei ca. 40° einen gelben,
dickfliissigen Riickstand, der noch etwas Wasser und Bariumsulfat
enthielt. Mit den Wasserdimpfen war ein Teil des Aldebydes iiber-
gegangen, was schon #uflerlich an dem Geruch des Destillates und
weiter durch Abscheidung des Dihydrazons auf Zugabe vou Phenyl-
bydrazin erkennbar war.

Zur Entlernung des Wassers wurde der Riickstand der Vakuum-
destillation in Chloroform aufgenommen, das in diesem fein verteilte
Wasser mit trocknem Natriumsulfat entfernt und das Sulfat noch so
oft mit Chloroform sausgeschiittelt, bis die Ausziige nur noch ganz
schwach gelb gefirbt waren. Die vereinigten Chloroformnextrakte er-
gaben beim Eindamplen im Vakuum (wiederum unter Verwendung
einer Mehrkugelkolonne) einen stark gelb gefirbten Sirup, der im Va-
kuum der Destillation unterworfen wurde.

Unter 9 mm Druck gingen zunichst bis 63.5° geringe Anteile
Chloroform, Wasser und etwas Aldebyd iiber (Badtemperatur 80
—100%; dann folgte zwischen 63.5—67.5° und Badtemperatur 105
—115° ein stark gelb gefarbtes Produkt, das in einer mit Kalte-
mischung gekiihlten Vorlage aufgefangen wurde. Es sei gleich hier
bemerkt, daB es sich im wesentlichen nicht um eine eigentliche De-
stillation der Substanz, sondern um eine Depolymerisation und ein
langsames Uberdunsten des entpolymerisierten Produktes handelte.
Um wenigstens annihernd richtig den Siedepunkt des Dialdehydes be-
stimmen zu kénnen, wurde das so erhaltene »Destillat¢, in einem mit
einer Vorlage versehener, evakuierten Claisen-Kolben befindlich,
unmittelbar aus der Kaltemischung in ein auf 75° vorgeheiztes Olbad
getaucht und noch einmal der Destillation unterworfen. - Diese Vor-
sichtsmaBregel war erforderlich, da die Substanz sich schon gegen 0°
betriichtlich polymerisierte und in das sirupose Ausgangsprodukt zu-
riickverwandelte. Unter 9.5 mm ging zundchst zwischen 53 —59° ein
geringer Vorlauf iber (Badtemperatur 75—90°), dann folgte ein
schlierenfreies Destillat vom Sdp. 56—59° (Badtemperatur 90°). Der
Rest im Destillierkolben bestand wieder aus dem sirupdsen Polymeri-
sationsprodukt, das #hnlich wie vorher nur durch Erhéhung der Bad-

1) Ein selbst minimaler Uberschuf von Barytwasser macht sich sofort
dadurch bemerkbar, daf die vorher nur schwach gelb gefarbte Losung inten-
siv gelbe Farbung annimmt.

114*
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temperatur bis auf ca. 115° iiberzutreiben war (»Sdp.« ca. 64—70°).
Das Destillat vom Sdp. 56—59¢ gab auf den Athylen-dialdehyd leid-
lich stimmende Analysenzahlen. Die Abweichuogen sind auf eipen
geringen Gehalt der Substanz an Wasser!) zuriickzufiihren, das durch
Destillation vollstindig zu eotfernen nicht gelang.
0.3837 g Sbst.: 0.7951 g CO,, 0.1840 g H,0.
C;H,0;. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 56.52, » 5.37.

Es zeigte sich, daB die durch Zerfall des Polymeren direkt, ohne
darauf folgende erneute Destillation, erhaltenen Produkte noch un-
giinstigere Analysenzahlen ergaben, deren Abweichungen in derselben
Richtung wie bei den vorstehend angegebenen lagen, so daB danach
gerade das Polymere ziemlich energisch Wasser, vielleicht unter Bil-
dung eines einigermaflen leicht zerfallenden Hydrates, zu binden
scheint. :

Der irisch destillierte Aldehyd stellt ein miBig duonilussiges,
gelbes Ol dar, das in Kiltemischung unverindert haltbar ist, bei 0°
sich langsam, bei Zimmertemperatur #ullerst schoell unter starker Er-
wirmung und Dickflissigwerden der Masse polymerisiert; gleichzeitig
mit der Polymerisation ist ein Rickgang in der Intensitit der Farbung
(und ebenso des Geruches) zu beobachten, die bei frisch hergestelltem
Material iu gleich dicken Schichten diejenige des Diacetyls noch iiber-
trifft. Bei lingerem Aufbewahren schreitet der Polymerisationsvorgang
immer weiter fort, wobei der Aldebyd allméhlich zu einem glasartigen
Produkt erhirtet. Bei der groBen Verinderlichkeit der Substavz
mullite von einer Molekulargewichtsbestimmung und auch der beab-
sichtigten refraktometrischen Untersuchung zupnéchst Abstand genommen _
werden.

Der Malein-dialdehyd besitzt dulerst stechenden Geruch, der
an denjenigen des Acroleins und des Formaldehyds erinnert; in Dampf-
form greift er die Schleimbiute aufs beftigste an. Sein Geschmack
ist bitter und uBerst brennend. Io der Regel zeigt er gegen Lackmus
saure Reaktion, die wahrscheinlich durch einen geringen Gehalt
des Aldehyds an einer organischen Siure, entstanden durch die Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs, bedingt wird. Doch verlauft die Oxy-

1) Eine Abweichung von 0.6 %/, im Kohlenstoff auf Grund etwa eines Ge-
haltes an dem héher hydrierten Bernsteinsiuredialdehyd wirde voraussetzen,
da8 das Maleindialdehyd-acetal 45 %/, Bernsteinsiuredialdehyd-acetal 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 verlautt, 72 %/, der Theorie an Weinsauredialdehyd-
acetal daraus entstehen (siehe B. 45, 342 [1912]).
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dation nur sehr langsam, da selbst reiner Sauerstoff von dem Aldehyd,
wenigstens in wialriger Losung, nur ungemein langsam absorbiert
wird. Bromwasser wird von dem Dialdehyd nur langsam entfarbt,
Permanganat sofort und sehr stark; ebenso tritt mit ammoniaka-
lischer Silberlésung sofort sehr starke Silberabscheidung ein. Mit.
fuchsin-schwelfliger Saure entsteht nur allmihlich schwach blau-
violette Farbung. Beim Vermischen mit Natriumbisulfit-Losung
erfolgt unter starker Erwdrmung Reaktion; die voriibergehend gelb--
braune Losung wird schlieBlich farblos, liefert aber auch nach mehr-
tigigem Stehen kein krystallinisches Additionsprodukt.

. Der Malein-dialdehyd l6st sich in Aceton, Essigester, Eisessig und
Chloroform mit gelber Farbe glatt auf, dagegen nur unvollkommen in
Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkoblenstoft und Ather,
was wahrscheinlich auf einen geringen Gehalt selbst frischen Materials
an dem siruposen Polymerisationsprodukt zuriickgefiihrt werden muB.
Die anfangs gelben Lésungen in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol und
Wasser werden nach einigem Stehen fast farblos, so daB daraus viel-
leicht auf die Bildung von Alkoholaten resp. Hydraten geschlossen
werden kann, wie sie i#hnlich in bestindiger Form bei halogenierten
Aldebhyden, der Glyoxylsiure usw. vorliegen koénnen. Die anfangs
gelbe Losung in Pyridin wird bald braunrot.

Der polymerisierte Aldehyd, wie er als dickfliissiges, maBig
gelb gefirbtes Ol durch kurzes Aufbewahren frisch destillierten Mate-
rials bei gewdhnlicher Temperataur erhalten wird, lost sich leicht in
Aceton und Chloroform, dagegen gar nicht oder pur wenig in Ather
und Benzol. In Wasser erfolgt pur langsam Auflosung. Hat der
Aldehyd ca. 12 Stunden gestanden, so ist Losung in Wasser nur durch
andauerndes Erwirmen zu erreichen; beim Erkalten fillt ein Teil der
Substanz in lester, amorpher Form aus: Danach kann der Aldehyd
wohl in drei Formen, einer diinnfliissigen, siruposen und festen
existieren.

Bei dem Versuch, den polymerisierten, dickfliissigen Aldehyd
durch Erhitzen unter Atmosphéren-Druck zu entpolymerisieren und
eventuell, wie es Harries!) beim Bernsteinsz’iure-dialdehyd gelang, zu
destillieren, zeigte sich, dal bei ca. 140° vollkommene Verfliissigung
unter den Erscheinungen des Siedens eintrat. Bei Steigerung der
Badtemperatur bis auf ca. 190° gingen zwischen 143—147° einige
Tropfen stark gelb gefiarbter Substanz iiber, wihrend die Hauptmenge
sich ziemlich plétzlich in ein- dunkles Harz verwandelte. Einmal er-
starrte das iibergegangene Produkt teilweise zu sternféormig ange-
ordpeten Nadeln, die nach dem Abpressen auf Ton bei 40—43°

1) B. 86, 1185 [1902],
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schmolzen, in Wasser und Aceton ldslich waren und einen #hnlichen
Geruch wie der fliissige Dialdehyd besallen. Da our minimale Mengen
dieser Substanz erhalten wurden, mul} es dahingestellt bleiben, ob es
sich hier wirklich um einen dem Dialdebhyd noch nahestehenden
Korper oder ein Zersetzungsprodukt handelt.

Oxydation des Dialdehydes zur Malein- und Fumarsiure.

11.6 g Maleindialdehyd-acetal (/2o Mol.) wurden mit 50 ccm !/io-n.
Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur gespalten, dann die Lisung mit
Barytwasser genau neutralisiert und das Bariumsulfat wic vorher durch Zen-
trifugieren bis auf ganz geringe Anteile entfernt. In die etwas tritbe Ldsung,
deren Volumen ca. 100 cem betrug, wurden am RiickfluBkithler, zunichst bei
70—80°% im Laufe von 3 Stunden 82 g (¥, Mol.) sorgfiltig von Alkali be-
freites und in Wasser suspendiertes Silbercarbonat in dem MaBe eingetragen,
als an der Kohlensaureentwicklung der gleichmiBige Fortgang der Oxydation
erkennhar war. Nach weiterem 3'/;-stiindigen Evhitzen der Flissigkeit, jetat
zum Sieden, war der Geruch nach dem freien Aldebyd so gut wie ganz ver-
schwunden. Die miBig braun gefirbte Losung von saurer lleaktion wurde nun
samt dem alkalisch reagicrenden Niederschlag mit soviel !/;o-n. Salzsiure ver-
setzt, daB diese in ganz geringem UberschuB vorhanden war, der sofort mit
ein wenig Silbercarbonat fortgenommen wurde. Notwendig waren zur Neu-
tralisation und Zersetzung des Niederschlages ca. 323 cem Yyo-n. Salzsiure,
Das ausgeschiedene Chlorsilber war zum gréfiten Teil kolloidal, nicht filtrier-
bar und auch nicht durch Zentrifugieren olne weitcres abzuscheiden. Erst
durch Zugabe von Calciumsulfat und darauf folgendes Zentrifugieren lieB
sich der Niederschlag vollkommen niederreiBen. '

Die ganz klare, gelbbraun gefirbte Fliissigkeit, dercn Volumen bis auf
ca. 11 angewachsen war, wurde im Vakuum bei 40" eingedampft uod der
Riickstand mit kaltem Alkohol mchrfaclh ausgezogen. Die alkoholische Lo-
sung hinterlieB nach dem Eindunsten im Vakuum ecin teilweise sirupdses
Produkt, das einige Male mit trocknem Ather extrahiert wurde. Durch Ein-
dampfen der itherischen Lodsung wurde ein braungelber Sirup (Menge 2.6 g)
erbalten, aus dem sich pach lingerem Stehen einige Krystalle abschieden.
Sie lieBen sich durch Essigester, in welchem sie schwer loslich waren, von
dem Sirup trennen. (Verarbeitung der Essigesterlosung siehe spater) Aut
dicse Weise wurden 0.2 ¢ Substanz crbalten, die zur Reinigung aus heifem
Wasser unter Verwendung von etwas Tierkohle umkrystallisiert werden
konnten.

Das in Nadelo krystallisierte Produkt besaf stark saure Reaktion
gegen Lackmus, entfirbte Permanganat sofort, Bromwasser dagegen
picht, sublimierte im offenen R&urchen erhitzt, wihrend es im ge-
schlossenen Réhrchen bei 284.5—285.5° korr. schmolz; Fumarsiure
(Kablbaum) zeigte den Schrap. 289° korr., die Mischprobe 285.5—
286.5° korr.")

1) Die drei Schmelzpunkte wurden gleichzeitig bestimmt.
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0.0582 g Sbst.: 9.95 ccm !/;0-n. Kalilauge (Phenolphthalein).
C3sHg(COOH)s. Ber. 10.0 cem.

Auflerdem lieferte die Substanz in wiBriger Losung mit den
Acetaten des Kupfers, Quecksilbers, Bleis (basisch und neutral) und
mit Eisenchlorid und Natriumacetat, die fir Fumarsiure cbarakte-
ristischen, in Wasser und zum Teil auch in Essigsdure schwer 15s-
lichen Metallsalz- Niederschlige. Mit Barytwasser entstand keine
Fillung. Nach alledem handelte es sich zweifellos um Fumarsiure.

Die Essigesterlésung wurde eingedampft und der zuriickbleibende Sirup
in 35 ccom Wasser durch Erwirmen geldst. Beabsichtigt war, etwa vorhan-
dene Maleinsiure durch Erwarmen mit Anilin in walriger Losung als Anilid
der Phenylasparaginsiure') abzuscheiden. Doch zeigte es sich, daB Anilin,
zu der wilBrigen Losung hinzugesetzt, schon in der Kilte betrichtliche
Mengen eines volumindsen, braungelben Niederschlages gab, der von Verun-
reinigungen herritbren muBte. Da auf diese Weise ein brauchbares Mittel
zur Entlernung derselben gefunden war, so wurde die gesamte Menge der
Losung in der Kalte mit iiberschiissigem Anilin versetzt, nach mehrstindigem
Stehen der Niederschlag abfiltriert und zum Filtrat @berschiissiges Baryt-
wasser gegeben. Hierbei cntstand eine geringe Menge einer schleimigen,
braungelben Faillung, von der sofort ablfiltriert wurde. Aus dem Filtrat fiel
langsam ein in prismatischen Stibchen krystallisierender Niederschlag aus, dessen
Menge nur 0.06 g betrug. Wie die weitere Untersuchung zeigte, handelte es
sich um das Bariumsalz der Maleinsaure.

Zar Uberfibrung in die freie Siure wurde das Bariumsalz nach
Suspension in einigen cem Wasser mit einer zur Zersetzung nicht |
ganz ausreichenden Menge Y10-n. Schwefelsiure versetzt und das Filtrat
vom Bariumsulfat im Vakuum bei ca. 45° eingedampit. Der Riick-
stand wurde mit warmem Ather ausgezogen. Nacb dem Verdunsten
des Losungsmittels hinterblieben einige Milligramm einer nur ganz
schwach gelb gefiarbten, krystallivischen Substanz, die mit geniigender
Sicberheit als Maleinsiure gekennzeichnet werden konunte, Sie
schmolz bei 130.5—132.5° korr., die Mischprobe mit Maleinsiure
(Kahlbaum) bei 130.5—131.5° korr. Das Produkt reagierte stark
sauer auf Lackmus und entfarbte intensiv Permanganat. Die Titration
der Substanz muflite aus Mangel an Material mit Yi50-n. Alkali aus-
gefiihrt werden. Ein Vorversuch mit einigen Milligrammen Malein-
sdure (Kahlbaum) hatte gezeigt, dal die Titration mit so ver-
diiontem Alkali brauchbare Werte ergibt, wenn die vom Indicator
(Phenolphthalein) verbrauchte Menge Alkali beriicksichtigt wird; diese
wurde desbhalb unter Benutzung der gleichen Menge Indicator im

) Michael, Am. 9, 183; Anschitz und Wirtz, A. 289, 154
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gleichen Volumen Fliissigkeit durch einen Parallelversuch besonders
bestimmt ?).

0.0057 g Substanz in 1 cem Wasser und 2 Troplen Phenol-
phthalein verbrauchten 9.83 cem ?/y00-n. Kalilauge, 2 Troplen Phenol-
phthalein in 10 ccm Wasser im Mittel aus 4 Bestimmungen 0.24 ccm,
so daB zur Neutralisation der Siure 9.59 ccm notwendig waren,
wiahrend sich 9.83 ccm errechnen.

Diphenylhydrazon des Malein-dialdehydes,
CeHs NH.N:CH.CH:CH.CH:N.NH.CsH;.

1.2 g Maleindialdehyd-acetal (Y200 Mol.) wurden durch Schitteln mit
12 cem Y yo-n. Schwelelsiure gespalten. Nachdem Losung eingetreten war,
wurde die Flissigkeit genau mit !/;-n. Sodalésnng neutralisiert, mit Eis ge-
kihlt und auf einmal zu der eiskalten Losung von 1.1 g Phenylhydrazin
(Y100 Mol.) in 20 cem Wasser hinzugegeben. Die Abscheidung des rein gelben
Hydrazons erfolgte allmahlich, schneller auf Zusatz einiger Tropfen Essig-
siure. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt (1.05 g) aus heiem Alkohol
umkrystallisiert.

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

0.1537 g Sbst.:’0.4094 g COs, 0.0820 g H, 0. — 0.1612 g Sbst.: 30.3 cem
N (24, 763.5 mm).

CisHy6N,. Ber. C 72.72, H 6.06, N 21.21.
Gel. » 72,64, » 5.97, » 21.22,

Das Diphenylhydrazon des Maleindialdebydes farbt sich bei
ca. 175° schwach dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 198—199°
korr. Es ist l6slich in Aceton, Essigester, Pyridin, heifem Methyl-
und Athylalkohol und Eisessig (wobei anscheinend Zersetzung ein-
tritt); in heilem Cbloroform und Benzol ist die Verbindung wvur
maBig 16slich, in Ather, Petrolither und Wasser sehr wenig resp. gar
picht. Bel anhaltendem Kochen der alkoholischen Losung tritt Zer-
setzung ein, die an der allméhlich auftretenden betrichtlichen Dunkel-
farbung der Fliissigkeit erkennbar ist. Auf die Zersetzlichkeit der
Substanz sind die relativ groBen Verluste beim Umkrystallisieren
zuriickzufiihren.

Der von R. Marquis®) als Diphenylhydrazon des Maleindialde-
hydes angesprochene Korper schmilzt bei 236—237° unter Zer-
setzung; er hat im weseotlichen, was Léslichkeit, Krystallform und
Zersetzlichkeit anbetrifit, dihnliche Eigenschaften wie die vorstehend

") Benutzt wurden enge graduierte Pipetten mit Hahn, welche die Ab-
lesung der /)00 ccm mit Sicherheit gestatteten.
) A. ch. [8) 4, 237 [1903).



1755

bescbriebene Verbindung und ist aller Wahrscheinlichkeit nach als
Hydrazon des Fumardialdehydes aufzufassen.

Als Beweis fiir die malenoide Struktur des Hydrazons betrachtet Mar-
quis den Ubergang der Substanz in das Tetrazon (entsprechend beistebender
CH.CH:N.N.GH;
CH.CH:N.N.C¢H;'’
Quecksilberoxyd; doch ist die Struktur dieses Oxydationsproduktes als Tetra-
zon nicht weiter sichergestellt. AuBerdem besitzt auch das vorstehend be-
schriebene Dibydrazon des Maleindialdehydes die Eigenschalt, von Queck-
silberoxyd unter Bildung einer rotvioletten Substanz oxydiert zu werden, die
dem' Tetrazon Marquis’ ziemlich #hnlich zu sein scheint, mit ihm jedoeh
nicht identisch ist. Weiterer Untersuchung muB die Aufklirung der Konsti-
tation der Oxydationsprodukte, die vermutlich gar keine Tetrazone sind, iiber-
lassen bleiben.

Dioxim des Malein-dialdehydes, HO.N:CH.CH:CH.CH:N.OH.
2.3 g Maleindialdehydacetal (/100 Mol) wurden mit Hilfe von 23 cem
1/,0-n. Schwefelsdure in den freien Aldebyd dbergefihrt. Nach Neutralisieren
mit !/;-n. Sodalosung wurde die Flissigkeit in der Eiskilte auf ciomal zu
der Auflésung von 1.4 g Hydroxylamin-chlorhydrat (%100 Mol.) in 10 cem
Wasser hinzugegeben, die zuvor mit der berechneten Menge Soda (1.1 g =
Y100 Mol. Na; COs) neutralisiert worden waren. Nach mehrstandigem Stehen
in der Eiskalte hatten sich 0.55 g des Dioxims in rein weiBen, nadelformigen
Krystallen abgeschieden. Durch Umkrystallisieren aus heiBem Methylalkohot
lie@ sich analysenreines Material erbalten,
0.1023 g Sbst.: 0.1590 g CO,, 0.0485 g Hz0. — 0.0671 g Sbst.: 14.6 ccm
N (22.5%-759.5 mm).
CAHGO’NZ. Ber. C 4211, H 5.26, N 2456.
Gef. » 4239, » 5.30, » 24.60.

Das Dioxim lost sich nur sehr wenig in Chloroform, Benzol,
Petrolither und Ather; in kaltem Wasser und ebenso in Amylalkohol
ist es'ebenfalls nur miBig loslich, dagegen recht betrdchtlich in der
Wirme, wobei aber weitgehende Zersetzung unter Braunfarbung ein-
tritt. Ahnlich verhalten sich Metbyl- und Athylalkohol, wenn auch
hier die Zersetzung nur bei andauerndem Kochen oder langem Stehen
der Lésung erfolgt. Aus diesem Grunde ist beim Umkrystallisieren
der Substanz unnétig langes Erwirmen der Lésung zu vermeiden, und
ebenso muB bei der Darstellung fiir sehr gute Kuhlung Sorge ge-
tragen werden. Aceton und Essigester 16sen betrichtliche Mengen des
Dioxims in der Wirme auf, ohne daB beim Erkalten die Substanz
wieder auskrystallisiert. '

Das Maleindialdehyd-dioxim farbt sich bei ca. 142° duokel und
verpufft bei m&Big schoellem Erhitzen bei 148—151° (korr.), erfolgt
dieses schnell, bei 152—155°¢ (korr.). Die von R. Marquis') als

Konstitutionsformel) bei der Oxydation mit gelbem

1) A. ch. [8] 4, 239 [1905).
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Dioxim des Maleindialdehydes angesprochene Verbindung zersetzt sich
bei 220°; sie stellt vielleicht das Fumardialdebyd-dioxim dar.

Disemicarbazon des Malein-dialdehydes,
NH..CO.NH.N:CH.CH:CH.CH:N.NH.CO.NHo:.

1.7 g Maleinaldehydacetal (3/400 Mol.) wurden mittels der zehnfachen
Menge Yio-n. Schwefelsiure in den freien Aldehyd dbergefihrt, nach erfolgter
Losung die Flussigkeit mit /;-n. Sodalosung genau neutralisiert und auf ein-
mal nach Abkiihlung mit Eis zu 1.7 g Semicarbazid-Chlorhydrat (3/30 Mol.)
hinzugegeben, die in 10 ccm Wasser gelost und mit 0.8 g Natriumearbonat
neutralisiert worden waren. Aus der stindig kalt gehaltenen Losung fielen
allmihlich 1.3 g des Semicarbazons als fein krystallinischer, schwach gelb ge-
firbter Niederschlag aus.

Das Disemicarbazon ist unlgslich resp. sehr schwer 13slich in
den iiblichen organischen Lésungsmitteln und in Wasser. Nur Eis-
essig 16st in'der Wirme die Verbindung leicht auf, wobei aber weit-
gehende Zersetzuug eintritt. Ahnlich wird selbst durch ganz verdiinnte
Essigsiure betrachtliche Zersetzung herbeigefithrt. Am meisten 16s-
lich ist das Semicarbazon noch in kochendem Wasser, doch tritt auch
hierbei langsam Zersetzung unter Abscheidung eines auch in heilem
Wasser aullerst schwer l8slichen, briunlich-roten Korpers ein. Um
die Substanz umzukrystallisieren, wird deshalb zweckmaBig so ver-
fahren, daf} das zum Ldsen nitige Wasser (auf 1.3 g Semicarbazon
ca. 500 cem) zum Sieden erhitzt, dann die Substanz hineingebracht
und durch kurzes Digerieren in der Wirme gelost wird. Das Filtrat
wird mit ziemlich viel Tierkohle eutfirbt und sofort mit Eis abge-
kiihlt. Das Disemicarbazon fillt dann in feinen, nadelf6rmigen Kry-
stallen aus, die durch eine minimale Menge der bei der Zersetzung
entstandenen Substanz briunlichgelb gefirbt sind. Die vollkommene
Entiernung des Zersetzungsproduktes lieB sich nicht durchfihren; es
mufl deshalb dahingestellt bleiben, ob dem Semicarbazon eine Eigen-
farbe zukommt oder unicht. '

0.1033 g Sbst.: 0.1363 g CO,, 0.0506 g H;0. — 0.0789 g Sbst.: 27.9 cem
N (19.5°, 155.5 mm).

CsHio0:Ns. Ber. C 36.36, H 5.05, N 42.42.
Gef, » 35.99, » 5.48, » 40.33.

Aus der Analyse geht mit Sicherheit hervor, dal das Disemi-
carbazon vorliegt, wenn auch wegen der Zersetzlichkeit der Substanz
auf besser stimmende Analysenzahlen verzichtet werden mufBte.

Die Verbindung firbt sich bei 240° dunkel und zersetzt sich bei
246—247° (korr.).





