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siumverbindung mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure, durch Auséthern
den symm. Di-(methyl-trimethoxyphenyl-)methylither:
{(CH30); G¢H;.CH(CH;) — 150.

Derselbe krystallisirt aus Alkohol in schén ausgebildeten Kry-
stullen vom Schmp. 111.59

0.1652 g Shst.: 0.3930 g COs, 0.1089 g Hy0.

ngH3oO7. Ber. C 65.02, H 7.38.
Gef. » 64.87, » 7.32,

Wir erhielten diese Verbindung in wechselnden Mengen, jedoch
immer in schlechter Ausbeute (0.2 g aus 4 ¢ Aldehyd), einige Mal
auch fast garnmichts. lhre Bildung ist von der genauen Einhaltung
gewisser Bedingungen der Aunsfihrung des Versuches abhingig.

Kolozsvar, den 10. Mirz 1906.

177. Alfred Einhorn und Heinrich von Diesbach:
Ueber Anhydride der Didthyl-malonsiure.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Laborat. der Kénigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1906.)

Bringt man Diidithylmalonylchlorid mit einer verdiinnten wiissrigen
Pyridinlésung zusammen, 8o erhilt man in reichlicher Menge eine neue Ver-
bindung, welche zwar in Benzol leicht, in Aether, Essigester und Aceton
schwerer 16slich ist, die sich aber, allen Bemihungen zum Trotz, nicht
umlosen liest. Dieselbe wurde daher nur durch Behandeln mit Soda,
Salzséiure und Wasser gereinigt und dabei als ein schwach-gelblich
gefirbtes, amorphes Pulver erhalten, welches bei 80—859 schmilzt
und sich beim Erbitzen iiber den Schmelzpunkt zersetzt. Die Ver-
bindung erwies sich beim niiheren Studium als ein hochmolekulares
Anhydrid der Didthyl-malonsidure von der Formel:

Cg”s\c /CO\\’ )
Co Hs/ ~CO0~ 12

0.2256 g Shst.: 0.4864 g CO,, 0.1464 g H,0.

C7 ‘:]1003‘ Ber. C 59.15, H 7.03.
Gef. » 58.80, » 7.29.

Molekulargewiclitsbestimmung: 0.503 g Shst.: 233 g Aethylenbromid,

0.1449 Erniedrigung.
(C1H1003)15. Ber. M 1704. Gef. M 1760.

U Vergl. die Patentanmeldung von Kalle & Co. in Bicbrich am Rhein
No. 127889,
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Das aiwsorphe Anhydrid geht mit verdiinnter Kalilauge in der
Kilte in Didthylmalonséiure iéiber, mit Ammoniak liefert es neben Di-
dthylmalonsiiure Didthylmalonamid und Didthyl-malonamidséure,

8:EZ>C< 88.01\HHa’ welche weisse, glinzende, viereckige Tafeln

bildet, die bei 146° schmelzen und dabei unter Verlust von Kohlen-
sdiure in Difthylessigsiiureamid dbergehen. Mit Disithylamin entstehen
bei niederer Temperatur Didthylmalonsdure, Didthyl-malondifithyl-

amidsiure, 8QE5>C<886§1(02H5)’ (lange Prismen vom Schmp.

88 —909, und Disthyl-essigsduredidthylamid?), ein schwach
nach Menthol riechendes, farbloses Oel, welches unter 12 mm Druck
bei 108° siedet. Letzteres entsteht als Hauptproduct, wenn man bei
dem Process die Reactionswirme sich frei entwickeln lisst.

Kocht man das amorphe Anhydrid in einem indifferenten Lésungs-
mittel, z. B. in Benzol, so zersetzt es sich unter Euntbindung von
Kohlensiure in Didthylessigsiureanhydrid (Sdp. 226—229°) und das
ans Essigester in schénen, rhombischen Tafeln krystallisirende, tetra~
molekulare Anhydrid der Didthyl-malonséure,

(CsHs\ /CO\O)
C.:H,~ \CO/
welches bei 220¢ unter Zersetzang schmilzt.

0.1972 g Sbst.: 0.4269 g COs, 0.126 g Hy0.

C7H1003. Ber. C 59.15, H 7.03.
Gef. » 59.04, » 7.10.

Molekulargewichtsbestimmung: ‘0.5431 g Sbst.: 20.9 g Benzol, 0.228° Er-

niedrigung.
(C7H1003). Ber. M 568. Gef. M 569.3.

Bei der Einwirkung von Alkalien, Ammoniak und Diithylamin
verhilt sich das tetramolekulare wie das amorphe Didthylmalonsiure~
anhydrid.

Wir behalten uns vor, das Malonylchlorid und seine Substitutions-
producte auf die Fihigkeit, Anhydride zu bilden, zu priifen.



