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hierbei eiue griissere Menge der freien Saure zuruckgebildet , welche 
von den] Ester durch Sodaliisung getrennt wurde. 

Am id. Gut gereiuig(e3 Saurechlorid wird in Chloroformlosung 
mit Ammoniakgas behandelt, Durch sorgfaltiges Auswaschen mit 
Wasser ethalt man das Amid oft schon analyenrein. Aus stark ver- 
diinnter alkoholischer Losung lasst es sich umkrystallisiren. Schmp. 304 
-305O. In den meisten organischen Losungsmittela ist es unl6slieh. 

C l ~ H 1 ~ N ~ O p .  Ber. N 13.00. Gef. N 12.80. 
0.1958 g Sbst.: 22.0 ccm N (27O, 761 mm). 

Tecbnologisches Institut der Unirersitat R e r l i  n. 

296. Arthur M i c h a e l :  
Zur Constitution des Tr ibenzoylenbenzols .  

(Eingegangen am 11. Mai 1906.) 

Die Constitution dieses zuerst von G a b r i e l  und mir') durch 
Eiuwirkung von Schwefelsaure auf Phtalylessigsaure gewonnenen, 
neutralen Ketoderivats wurde dam& dadurch festgestellt, dass es i n  
der Kalischmelze in die dreibasische ~Phenenyltribenzo~siurer uber- 
gefuhrt wurde, aus der durch Abspaltung der Carboxylgruppen Tri- 
phenylbenzol erhalten wurde. 

Durch Einwirkung von Salzsaure auf 1-Ketohydrinden erhielt 
H a u s m a n n 2 )  das  analog constituirte Tribenzglenbenzol und wies auf die 
Aehnlichkeit dieees Kohlenwasseratoffe mit dem vorher von L i e b  e r -  
m a n n  und B e r g a m i s )  durch Reduction des Truxons dargestellteo 
Truxens hin. Im folgenden Jahre') beetatigten die genannten Forscher die- 
sen Schluss, sowie auch die Vermuthung H a u s m a n n ' s ,  dass die Oxpda- 
tion des Truxena zur Bildung des Tribenzoylenbenzols fiihrt, und er- 
klarten den Uebergang der dimolekularen a-Truxillsaure in Truxen, 
d. h. in ein Benzolderirat, durch Aenderung des Polymerisationsexpo- 
nenten bei der Operation von 2 :  3. Truxen wurde dann von K i p -  
p i n g  5, durch Dehydration der Phenylpropionsaure erhalten. Spater  
Rind eine Reihe von Untersuchungen im Laboratorium von L i e b e r -  
m a  II n ausgefiihrt worden, wodurch die friihere Ansicht von L i e  b e r -  
m a n n  und B e r g a m i ,  es handle sieh um Vierring- und nicht urn 
Sechsririg.Derivate, scheinbar eine experimentelle Unterlage gefunden 

I )  Diese Berichte 10, 1557 [18771; 11, 1007 [1878]. 
2, Ibid. 22, 2024 [1889]. 
4, Ibid. 23, 317 [1890]. 

3, Ibid. 22, 786 [1859]. 
5, Journ. chem. SOC. 65, 269 [1894]. 



hat. Zunachst erhielt L a n s  e r  I) durch Behandlung von Phenylpro- 
piolsaure mit I'hosphoroxychlorid eine Verbindung von der Zasammen- 
setzung C27H1605, welche durch Erwarmen mit Kalilauge in die 
sPhenenyltnlrenzo~siiurec iibergefiihrt werden eollte und beim Er- 
hitzen laicht in ein Anhydrid von der Constitution Ha009 iiber- 
ging. Darauf zeigte M a n t h e y z ) ,  dass die n a c h  d e m  V e r f a h r e n  
von L a n s e r  dargestellte Saure, sowie deren Methyl- und Aethyl-- 
Ester dem Molekulargewicht nach einer zweifdch polymerieirten Phenyl- 
propiolsaure reep. deren Estern entsprach. E s  ist dieser Schluss d~i rch  
die Untersuchung von L a n s e r  nnd H a l v o r s e n ' )  weiter bestatigt 
worden, indem nachgewieeen wurde, dass die Einwirkung des Phos- 
phoroxychlorids auf Phenylpropiolsaure eigentlich zuni Anhydrid von 
der Zusammensetzung C I ~ H I ~  OJ fiihrt, welches das Derirat einer 
zweibasischen Saure iet, deren Carboxylgruppen in Orthostellung. 
zu einander stehen. Damit wurde scheinbar die Frage nach der Con- 
stitution des Truxens und der verwandten Kiirper gelost; indessen 
stiitzte sich die Beweisfiihrung viillig auf die Annahme, dass die 
L a n s e r ' s c h e  aDiphenyltetrendicarbonsaureK wirklich mit der ,€'he- 
nenyltribenzo6aauree identisch wiire. Ein experimenteller Vergleich 
der Sauren wurde nicht ausgeffihrt und ihre ldentitat wurde aus der 
vermeintlichen Uebereinstimmung in  ihren phyeikalischen Eigen- 
schafteri geechlossen. Man hatte indessen ans Verschiedenheiteu in 
ihrem chemischen Verhalten, z. B. dem Verhalten der Sauren und 
ihrer Calciumsalze Leim Erhitzen, einen solchen Schluss als un- 
zureichend begriindet bezeichnen konnen. Es geht nun zwar aus den 
unten mitgetheilten Versuchen hervor, dass hier zwei durcbaus ver- 
schiedene Sanren vorliegen, indessen handelt e3 sich nm eine eigent- 
lich schon seit laugerer Zeit geloste Frage. Im Jahre  1898 unter- 
suchten B u  c h e r  uiid ich ') die Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Phenylpropiolsaure und erhielten dasselbe Anhydrid CIS Hi308,  

welches spiiter L a n s e r  durch Anwendnng eines anderen wasser- 
entziehenden Mittels wieder entdeckte. Diese merkwiirdige Reaction 
wurde eingehend untersucbt; es wurden nicht nur die nieisten Ver- 
suche, die spiiter von M a n t h e y  und H a l v o r s e n  ausgefiihrt wurden,. 
beschrieben , sondern wir gingen weiter und stellten die Constitution 
des Anhydrids auf eine sichere, experimentelle Grundlage. Es ban- 
delt sich nicht um ein Tetren-, sondern um ein Naphtalin-Derivat von 
der Constitution des 1 -Phenyl-2.3-naphtalindicarbon~iiureanhydrids. 
Ein experimenteller Vergleich der auf verschiedene Weise dargestellten. 

'j Diese Berichte 32, 2478 [!899]. 
3, Ibid. 35, 1407 [1902]. 

a)  Ibid. 33, 3033 r19001. 
*) Arner. chem. Journ. 20, 93. 
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Anhydride zeigte sie ..als in jeder Beziehung identisch mit einander. 
D a m i t  i s t  a l s o  d i e  s l t e  C o n s t i t u t i o n  d e s  T r i b e n z o y l e n b e n -  
201s  w i e d e r  zu  i h r e m  R e c h t e  g e k o m m e n ' ;  a u c h  d a s  T r u s e n  
( T r i b e n z y l e n b e n z o l )  u n d  v e r w a n d t e  V e r b i n d u n g e n  s i n d  
,mi c h t T e t r e  n- , s o n d e r n  B e n  z o 1 - D e r i v a t e I ) .  

Ex p e r  i m e n  t e 11 e r T h e i  1. 

D a r s t e 1 1 ti n g d e s T r i b e n e o y 1 e n b e n z o 1 s. 

Die Bereitung dieeer Verbindong aus Phtalyleesigsaure ') ist rnit 
grossem Verlwt verbunden , denn die Saure wird zum griissten Theil 
i n  einen amorphen Kiirpcr verwandelt. Das gelbe Keton ist nuch 
a u f  rerechiedene Weise aus 1.3 Diketohydrinden a) dargestellt warden ; 
vortheilhafter iet es indessen, in analoger Weise wie L a n d a u 4 )  beim 
Tridihydroxybenzoylenbenzol 7u rerfahren und von den] leicht zu- 
ganglichen Natrium- 1.3-Diketohydrindencarbonsaureester au~zugehen : 

.5 g des gelben Natriumderivats und 25 g Salzsaure (1.18) merden i m  zu- 
geschmolzenen Rohr einigt? Stunden zungchst auf 100" erhitzt, das Kohr gut 
.abgekiihlt, dann ge6ffnet , nach Ablassen des Kohlendioxyds wieier zupe- 
schmolzen und sechs Stunden auf 150-155" erhitzt. Der Inhalt des Rohres 
wird abfiltrirt, ausgeaaschen und der Niederschlag rnit einem Ueberschuss 
yon Natron extrahirt. Der ungelost gebliebene, mit Wasser gut ausgeiraschene 
Antheil wird getrocknet, aus heissem Nitrobenzol krystallisirt und dann rnit 
'Benzol husgekocht. Durch Falluog des alkalischen Auazugs und Ertitzen 
des Niederschlags mit Salzsiture kann man eine weitere Menge des Productes 
gewinnen. Bei gut geleiteter Operation ist der ICBrper rein gelb und man 
.erhiilt 1-1.2 g Ausbeute5). 

Auch die Ueberfiihrnng des Ketoderivates in die ))l'henenyltri- 
benzozsauren ist mit bl deutender Harzbildung verbunden, und es  

1) 13s ware wiinschenswerth, das Truxenchinon der Kalischmelze zu unter- 
werfen und die eotstehende Siture mit der *Phenenyltribenzolsiture~ zu ver- 
gleichen, denn die Identitiit der Substanz mit dem Tribenzoylenbenzol ist 
tkaom mit geniigender Sicherheit festgestellt. Auch die Frage nach den Con- 
stitutionen der TruxilWuren scheint mir ein nicht sicher gelBctes Problem, 
denn i n  mehrfacher Beziehung, wie z. B. im glatten und leichten Zerfall ge- 
wisser Truxillsaure- i n  Zimmtsaure Derivate, entsprechen die Eigenschaften 

.diem RBrper keineswegs der Liebermann'schen Auffassung derselben als 
Derirate des Cyclotetrametheos. 

z, G a b r i e l  nnd Michael, diese Berichte 10, 1557 [1S77]. 
3, Wisl icenus  und Rei tzens te in .  Ann. d. Chem. 877, 372 [189Y]; 

Kostanecki  und L a c z k o w s k i ,  diese Berichte 30, 2143[1597]: E p h r a i m ,  
ibid. 31, 2089 [1898]; W. Wis l icenus ,  ]bid. 81, 2935 [lS%]. 

') Diese Berichte 33, 2440 [19001. 
5, Diese milssige Ausbeute riihrt zum Theil daher, dass das bei der Syn- 

these erhaltene gelbe Natriumderivat nicht ein reines Product darstellt. 
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zeigte sich als rortheilhaft, die friiher angegebene Vorschrift 1) etwas- 
abzuandern: 

5 g Kali und 2 g Wasser werden im Silbertiegel zum Schmelzen ge- 
bracht und 0.5 e, des gelben Ketons auf ein Ma1 hinzugefiigt, wobei man die- 
Schmelze gut umriihrt. ZunHchst findet Aufschaumen statt, und beim weite- 
ren Erhitzen schlitgt die Farbe in helles, dann in dunkles Olive und plotz- 
lich in Schwarz um. nobei die Theilchen sich allmahlich zu einer weichen 
Masse zusammenballen. Diese wird nun aus cler klaren Schmelze herausge- 
nommen, mit Wasser behandelt, die Lhung schwach angesituert und dann 
mit einem geringen Ueberschuss von Ammoniak rersetzt. Durch Abfiltriren 
entfernt man etwas von der unangegriffenen Substanz, der ein dunkler,. 
amorpher Korp r beigemi-cht ibt, welcher in Kali, nicbt aber i n  Ammonisk 
loslich ist. Beim Versetzen des Filtrats mit iiberacbiissiger Salzsaure fiillt ein 
feder, braunlicher Niederschlag aus , welcher abfiltrirt , in Ammoniak gelost 
und auf dem Wasserbade zur roliigen Trockenheit gebracht wird. Man extra- 
hirt den Ruckstand mit heissem, absolutem Alkohol und wiederholt rnit dem 
zuriickbleibenden, weisslichen Pulver die Behandlung mit Ammooiak u. s. w. 

Sollte das Product nicht weiss sein, so wiederholt man am besten die 
Operation; meistens kann man es jedoch schon jetzt in Ammoniak auflosen, 
nothigenfalls von einer geringen Menge unloslicher Substanz abfiltriren und! 
mit Mineralsiture fallen. Man erhalt einen festen Niederschlag , welcher nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus Weingeist die reinc qPhenenyltribenzoej~ure~ 
darstellt. 

V e r g l e i c h  d e r  ,Phenenyl tr ibenzoesaure4  rni t  d e r  P h e n y l -  
n a p h t a l i n  - d i c a r b o n s a u r e .  

Die Identitat des aus 1.3-Diketohydrinden, resp. dessen Derivaten 
dargestellten Tribenzoylenbenzols rnit dem aus Phtalylessigsaure ge- 
wonnenen Prodncte ist lediglich auf die Uebereinstimmung ihrer phy- 
sikalischen Eigenschaften begriindet. Es sei deshalb hervorgehoben, 
dass irn Larife dieser Versuche, das  nach den verschiedeoen Dar- 
stellungsweisen bereitete, gelbe Ketoderivat der Kalischmelze unter- 
worfen und in allen Fallen die gleiche ~Phenenyltribenzoi5saurea a) er- 
halten wurde. 

Zur Daratellung des Anhydrids CIS Hlo03 aus Phenylpropiolsaure 
liiste L a n s e r  ') die SBure in Phosphoroxychlorid und erhitzte dae 
Gemisch 15-20 Minuten auf circa 900. Nach dieser Vorschrift muss 
man einen sehr grossen Ueberschuss a n  Oxychlorid anwenden. Dies 
ist aber  unnothig, da die Saure vie1 ltislicher im heissen als im kalten 
Rengens ist. Das beste Resultat wurde anf folgende Weise erzielt: 

I) Diese Berichte 11, 1008 [1878]. a )  Diese Berichte 32, 2475 [1899]. 
3, \Vie L a n s e r  (diese Berichte 32, 2480 [1899j) hervorgehoben hat, kanm 

man diesem Korper auch die Constitution der Triphenyltrimesinshre zu- 
schreiben. Versuche zur Entscheidung dieser Frage sind bereits in] Gauge. 



10 g Phenylpropiolsiiure und 20 ccm Phosphoroxychlorid wurden im sie- 
denden Wasserbade erhitzt, wobei die Siiure bald in Losung ging. Nach 
etwa 10 Minuten schieden sich Krystalle des Anhydrids aus der Loeung aus, 
und naeh weiteren 3 Minuten wurde die Operation unterbrochen, ds weiteres 
Erhitzen zur Bildung von amorphen Producten fihrte. Zum abgekuhlten 
Gemisch wird das gleiche Volumen B e n d  gefiigt, der Niederschlag unter 
Druok abfiltrirt und zuoachst mit Benzol, dann mit Ligroin gut naclige- 
waschen. Nach dem Trocknen xurden die Krystalle aus heissem Cumol um- 
krystallisirt. 

In allen Beziehungen zeigte sich dieses nach dem L a n s e r ' s c h e n  
Verfahren dargeetellte Auhydrid mit dem von B II c h e r und mir 
verniittelst Essigsaureanhydrid erhaltenen Producte als identisch , WO- 

bei hervorzuheben ict, dass die altere Methode wegen der Leichtigkeit 
der Ausfiihrung nnd grijsserer Ausbeute vorzuziehen ist. 

R u c h e r  und ichl) fanden, dass das Anhydrid durch Behandlung 
mit Alkali ziemlich leicht in Salze der zweibasischen Saure ClJIlr01 
fibergefuhrt wird, welche beim Ansauern der Lijsung ale ein halbfester, 
alsbald erstarrender Niederschlag gefallt wird. Der KBrper zeigte ge- 
nail den Schmelzpunkt des angewandten Anhydrids, war aber  in den 
gewohnlirhen Solventien bedeutend leichter lijslich *). Da durch Um- 
krystallisiren dieses Niederschlages aus gewissen Losungsmitteln ein 
Theil in das Anhydrid verwandelt wird und xiun eine Substanz er- 
halten wird , welche die Liislichkeitsverhaltnisse des Auhydrids aof- 
weist, so glaubten wir annehmen 7u kiinnen, dass die zunachst ent- 
steheude Siiure freiwillig in das Anhydrid ubergeht, und erklirten die 
Unterschiede in den Liislichkeitsverhlltnissen durch die Vzrschieden- 
heit im Aggregatzustande. L a n s e r s )  hat diesen Niederschlag analy- 
sirt und faiid, dass es sich nicht um das Anhydrid, soudern um die 
entsprechende zweibasische Saure handelt. Diese Angabe ist bestiitigt 
worden, und eine Probe der Saure, die aus dem mit Essigsaureanhy- 
drid gewonnenen Anhydrid dargestellt war, zeigte sich mit der L a n -  
s e r 'schen Saure identisch. 

I m  trl,cknen Zustand ist die Saure ziemlich bestiindig: auf 100° 
erhitzt, findet so gut wie keine Anhydridbildung statt; bei 155-1 65' 
dagegen geht diese ziemlich rasch vor sich, wobei gleichzeitig das ge- 
bildete Anhydrid sich laogssm verfliichtigt. 

0.4464 g SHure verlor 0.001 g bei 100" und 0.333 g bei I5.5-lG.i0. 
C188,20,. Ber. H a 0  6.2. Gcf. Ha0 7.5. 

I) Americ. chem. Journ.  20, 92. 
2) Nimmt man die an der Luft getrocknete Siure in Eisessig auf .  SO 

scheidet sich dieselbe beim Stehen der Losung zum Theil nnverindert aus. 
3) Diese Berichte 3?, 2492 [1893]. 
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Weit bestandiger gegen Warme ist die .DPhenenyltribenzo~saureR, 
die  auf eine ziemlich hohe Temperatnr ohne Gewichtsverlust erhitzt 
werden kann. 

Nach L a n s e r  sol1 die Saure etwas hoher (257-259O) als das 
Anhydrid (256',) schmelzen, eine Angabe, die nicht bestatigt werden 
konnte, da  sie wie R u h e m a n n  und M e r r i m a n ' )  schon hervorgehohen 
haben, denselben Schmelzpunkt wie das Anhydrid besitzt. In  der 
That  ist, ungeachtet, o b  man ein offenes oder zugeschmolzenes Schmelz- 
punktr6hrchen anwendet und ohne Riicksicht auf die Schnelligkeit der 
Operation, die Saure schon vor dem Schmelzen v6llig in das Anhydrid 
verwandelt. Nach einer friiher angegebenen Methode 2> lasst sich 
indessen ein Schmelzpunkt (resp. Zersetzungspunkt) der Saure er- 
halten. Fiihxt man das am Schieber befeestigte Rijhrchen in die 
Fliissigkeit ein, wenn das Bad auf 220° erhitzt ist, und regelt vorhcr 
d i e  Flamme derart, dass eine Temperatursteigerung von 50 etwa 
12 Secunden beansprucht, so benierkt man ein Fliissigwerden der 
Probe bei 223-224O, die aber sofort wieder fest wird und nun 
den  Schmelzpunkt des Anhydrids zeigt. Fuhrt  man die Substanz 
bei 225O, resp. 2300 ein, so findet dae Schmelzen bei 228-2290, resp. 
233-234O statt; wird sie dagegen in ein auf 215O erhitztes Bad ein- 
gefiihrt, so zeigt die Saure nur den Schmelzpunkt des Anhydiids. Ein 
solcher doppelter Schmelzpunkt ist auf keine Weise bei der BPhenenyl- 
tribenzoGsaurec( zu erzielen, die, wie friiher angegeben wurde, bei 259 
-261 schmilzt. 

In ihren Loslichkeitsrerhaltnissen , sowie in  Betreff ihrer Salze 
zeigen die Phenylnaphtalindicarbonsaure nnd die ,PhenenyltribenzoB- 
saurec nur geringe Aehnlichkeit. Letztere Saure lost sich bei 18O 
i n  etwa I0  Theilen Alkohol, und ist auch in Eisessig und Aether nur 
massig 16slich , wahrend erstere Saure in diesen Flussigkeiten bedeu- 
tend liislicher ist. Bei den folgenden Versuchen wurden gesattigte 
LBsungen der Katriumsalze mit 20-procentigen LGsungen der verschie- 
denen Mineralsalze rersetzt : 

I) Journ. chem. SOC. 87, 1394 [1905]. 
a) Michael, diese Berichte 28, 1629 [1S95]. Anstatt die Rohrchen am 

Thermometer festzuhalten, finde ich es bequemer, sie ao einen solchen Schieber 
z u  binden, dessen in das Bad hineinragendes Ende etwas platt gedrackt wird, 
wodurch das Abfallen der Rohrchen aus der Platinspirale verhindert w i d .  
Der Schieber geht durch dieselbe Bohrung des Stopfens wie das Thermo- 
meter und liegt dicht daran. Durch Anwendung des Schiebers lasst sich in 
vielen Flllen ein die Substanz scharf charakterisirender Zeraetzangspunkt 
ermitteln. 
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PJienylnaphtrtlindicarbons6ure. - Das N a t r i u m s a l z  bildet weisse, schriig 
abgestumpfte Tafeln, die in Wasser mitssig und in Gegenmart von iiber- 
schfissigem Natron ziemlich schwer 16dich sind. 

M a g n e s i u m s a l z .  Rnndliche, aus kleinen Nadeln bestehende Gruppen, 
die ziemlich schwer in kaltem und nicht viel I6slicher i n  heissem Wasser sind. 

C a l c i u m s a l z .  Kleine, scbrsg abgestumpfte Prismen, die in kaltem sowie 
heissem Wasser nur  massig 16slich sind. 

S t r o n t i u m  s alz.  Weisser, voluminoser Niederschlag, welcher beim Stehen 
dichter mird, indem er in aus kleinen Nadeln beetehende Gruppen fibergeht.. 
In Wasser nur mHssig 16slich. 

B a r y u m s a l z .  1st dem Strontiumsalz aholich. 
I i u p f e r s a l z .  Griinlich-blauer, amorpher, in Wasser schwer loslicher 

Kiederschlag. 
B l e i  salz. Weisser, amorpher, in heissem Wasser schmer loslicher Nieder- 

schlap. 
C a d m i u m s a l z .  Zunitchst entsteht eine amorphe Fallung, die beim 

Stehen in kleine, mikroskopische Rhomben iibergeht und in  Wasser schwer 
lBslich ist. 

Q u e c k s i l b e r s a l z .  Amorphe Fiillung, die sich in  rundliche Gruppen 
-ion kleinen Prismen verwandelt. 

Pltenen.,~ltribenzoBFiiure. - Das N a t r i u m s a l z  stellt flache, meistens hexa- 
gonartig ausgebildete Prismen dar,  die in Wasser ziemlich l6slich sind. Zu- 
satz von Natrou zu der concentrirten Losung bewirkt keinen Niederschlag. 

M a g n e s i u m s a l z .  Amorphe, bei Zimmertemperatur langsam, beim Er- 
warmen schnell entstehende Fallung. 

C a l c i u m s a l z .  Weisser, in Wasser ziemlich l6slicher Niederschlag. Beim 
Erhitzen einer solchen LBsung scheidet sich das Salz in Form von kleiuen, 
i n  heissem Waeser nur  mitssig loslichen Platten aus. 

S t r o n t i u m s a l z .  Weisse Fallung, die beim Stehen in runde Gruppen 
yon prismatischen Nadeln iibergeht. In kaltem Wasser weniger loslich als 
das Calciurnsalz und in heissem \Vasser schwer 16slich. 

D a r y u m s a l z .  \Yie das Strontiumsalz, aber in kaltem Wasser viel 
leichter Iddich. Beim Erhitzen der Lijsung scheidet sich das Salz als un- 
deutlich ausgebiideter Niederschlag aus. 

I n  7uVasser mPssig 16slich. 

I n  heissem Wasser massig loslich. 

R u p  f e r s a l z .  
Ble i sa lz .  Weisser, amorpher Niederschlag. 
Q u e c k s i  1 b e r s  a1 z. 
C a d m i u m s a l z .  Weisser, amorpher, in kaltem Wasser ziemlich loslicher 

Niederschlag. 
Wie  M a n t b e y ' ) ,  sowie L a n s e r  und Halvoreena)  bewiesen 

habeu, bildet sich leicht beim Zusammenschmelzen von Pbenylnaphta- 
lindicarbonsaure und  Resorcin das entsprechende Fluorescein. Wendet 
man Byhenen yltribenzo&saure(c an Ste l le  d e r  genannten Sliure a n ,  80 

Griinlich-blaue, amorphe Fallung. 

Es entstand keine k'allung. 

1) Diese Berichte 33, 3083 ;1900]. 
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bildet sich nicht ein solches Derivat. Es ist letzteren Chemikernl) 
nicht gelungen, den der Phenylnaphtalindicarbonsaure zu Grunde 
liegenden Kohlenwasserstoff zu isoliren; indessen haben B uc h e r  und 
ich 2, durch Erhitzen eines Gemisches des Baryumsalzes mit Baryum- 
hydrat das a Phenylnaphtalin in vorziiglicher Ausbeute erhalten, wah- 
rend G a b r i e l  und ichf)) in ahnlicher Weise das Triphenylbenzol aue 
der BPhenenyltribenzoSsaurea gewonnen haben. 

T u f t s  C o l l e g e ,  M a s s ,  U S. A. 

296. Arthur Miohael: Zur Constitution des ,Kohlen- 
suboxyds*. 

(Eingegangen am 11. Mai 1906.) 

Die von D i e l s  und Wol f4 )  angenommene Structur des durch 
Entziehung von Alkohol aus Malonsiiureester gewonnenen Kiirpers beroht 
auf der Voraussetzung, dess es sich um eine symmetrisch verlaufende 
Abspaltung handelt. Eine solche huft'assung der Reaction steht jedoch 
mit der erfahrungsrnfssigen Thatsache in starkern Widerspruch, dass 
in allen bis jetzt bekannten Fallen solche Zersetzungen dann asymme- 
trisch verlaufen, wenn die Miiglichkeit zur Bildung von Ringderiraten 
vorliegt. So wird z. B. durch Wasserentziehung aus Acetonylaceton 5) 

nicbt ein Acetylenderivat , sondern Dimethyl furfuran gebildet. Nach 
dieser Analogie ist der Zerfall des Malonsiiureesters in folgender Weise 
zu deuten: 

C . OCaHS 
HC 0 COOCaH5 

H&<' - *  \ 

' COO Ca HS co 
und das sogenannte ,Kohlenstoffsuboxydc ist 
,!I- H y d r oxy p r o  p i  n sii u r e aufzufassen. 

C 

als das L a c t o n  d e r  

Diese Constitution des Riirpers steht mit dessen chemischem Ver- 
halten in Uebereinstimmung und erklart auch dessen Existenz, wah- 
rend eine Verbindung von der 1-011 D i e l s  und Wol f  angenommenen 
Structur wegen der starken Lockerung der Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen durch die negativen Radicale wohl nicht existenzfahig sein 

') Diese Berichte 36, 1410 [1902]. 
2) Amer. chem. Journ. 20, 110. 
4, Diese Bericbte 39, 689 [1906]. 
5) D i e t r i c h  und Paal ,  diese Berichte 20, 1985 [1887]. 

3) Diese Berichte 11, 1009 [18783. 
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