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bindung. Das Trimere verbraucht vie1 weniger als die berechnete Menge 
Brom. 

Ungesa t t i g t e s  d imeres  I-Phenyl-I-methyl-athylen. 
Rein, durch Destillation gewonnen 1st ein schwerflussiges, wasser- 

Mares 01. 
0.236 g Dimeres verbraucheii 0.156 g Br,. 

Berechnet fur C , 8 H , , \ = ~ . ~ G ~  g Br,. 
Das so erhaltene Dihromid ist ein dickfliissiges 61, das nicht zur Krystalli- 

sation gebracht werden konnte und wahrscheinlich ein Gemisch von ver- 
schiedenen Isomeren darstellt, wie das auch beim ungesattigten Distyrol 
von Stoermer  und KootzZ3) g2funden wurde. Der Siedepunkt unter 
0.1 mm Hg 1kgt bei 117-120~. 

4.161 mg Sbst.: 13.940 mg CO,, 3.110 mg H,O. 

1.0235 g Sbst. in 20.06 g Benzol: A = 1.1310. - 41.2 mg Sbst. in 596.1 mg Campher: 
C,,H,,. Ber. C 91.52, H 8.48. Gef. C 91.37, €I 8.36. 

A = 14.04O. 
C,,H,,. Mo1.-Gew. ber. 236; gef. in Benzol130, in Campher 219. 

dzo = 0.9889; n$ = 1.5677. 
Die Loslichkeit in Methanol betrug 0.729 g in 5 ccm Methanol. 

Mo1.-Refrakt. 78.1r; ber. fur Cl8Hzo1T = 77.64. 
I TI. ungesattigtes 

Dimeres lost sich also in 6.8 Tln. Methanol. 

Trimeres .  
Das Trimere ist ein zihfliissiges Harz und scheint ein wenig einheit- 

liches Produkt zu sein, denn die Titration mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
ergab aucb bei langerer Einwirkung nur eine Aufnahme von etwa 30% der 
auf eine Doppelbindung berechneten Menge Brom. 

66. C. Mannich und A. Butz: Ober einige krystallisierte An- 
hydride monosubstituierter Malonsauren. 

(Eingegangen am 11. Januar 1929.) 
Die wenigen, bisher beschriebenen Anhydr ide  von Malonsauren') 

sind amorphe, anscheinend polymere Substanzen. Als uns bei einer Unter- 
suchung, die urspriinglich zu anderen Zwecken unternommen war, einige 
schon krystallisierte Anhydride von monosubstituierten Malonsauren in 
die Hiinde fielen, haben wir daher geglaubt, sie n a e r  untersuchen zu sollen. 

[a -P h e n y 1- f3 -&en z o y 1 - at h y 1] - m a  1 on s a u r  ez) (I) 
Thionylchlor id  einwirben, so erhdt man eine schon krystallisierte, un- 
zersetzt schmelzende Substanz, die ihrem Verhalten nach ein Saure -an  - 
h y d r i d  (11) ist: durch Hydrolyse wird sie in die Dicarbonsaure (I) zuriick- 
verwandelt, mit absol. Alkohol entsteht die entsprechende Estersaure, mit 
Ammoniak die zugehorige Amidsaure. In kalter Sodalosung ist sie unloslich 
und lost sich auch beim Kochen nur langsam. 

LaDt man a d  

z8) B. 61, 2330 [1928]. 
1) Einhorn,  A. 369, 145 [1908]; Staudinger und O t t ,  B. 41, 2208 [rgoS]. 
,) A. 294, 332 [1897]. 
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In ahnlicher Weise erhiilt man aus der La-(Methylendiosy-phenyl) - 
9 - ben z o y 1 - a t  h y 11 -m a1 o n s Bur e imd [a - P h en y 1 - p - ace t y 1 - a t  h y 11 - m a - 
lonsaure die entsprechenden Anhydride als sch6n krystallisierte Sub- 
stamen. 

Nach den Untersuchungen von S t  audinger zerfallen die Anhydride 
substituuerter Malonsauren beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Ke t  en e , 
huch die eben genannten Anhydride spalten beim Erhitzen im Vakuum 
Kohlensaure ab und liefern dabei Substanzen, die nach ihrer Zusanirnen- 
setzung hatten Ketene sein konnen. In Wirklichkeit ist aber der Reaktions- 
verlauf ein anderer. Die aus dem Anhydrid 11 durch Kohlensaure-Verlust 
hervorgehende Substanz ist nicht  das  Keten 111, sondern das unge- 
s a t t i g t e  Lacton IV. Seine Bildung aus dem Anhydrid I1 ist derart zu 
erklaren, dalj nach Enolisierung der Ketogruppe intramolekulare Acylierung 
itattfindet, und dafi die dabei entstehende Malonestersaure unter Verlust 
von Kohlensaure das ungesattigte Lacton IV liefert. Dieses Lacton isi 
bereits von Vorlander und Knotzsch3) beschrieben worden, die es aus 
?-Phenyl-y-benzoyl-buttersaure (V) durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid 
erhalten haben. Ohne die Synthese von Vorlander und Knotzsch ware 
es nicht ganz leicht gewesen, zwischen Keten- oder Lacton-Struktur dieser 
Substanz zu unterscheiden; denn da13 durch Kochen mit verdiinntem Aceton 
die fi-Phenyl-y-benzoyl-buttersaure (V) , durch Methanol der Methylester, 
durch Ammoniak das Amid dieser Saiure entsteht, ist niit beiden Strukturen 
(111, IV) vereinbar. Wir haben daher noch versucht, durch Hydrierung 
cine Entscheidung herbeizufiihren, wobei t+ir aus deiu Keten I11 einen 
Aldehyd, aus den1 ungesii t t igten Lacton IV ein gesattigtes Lacton er- 
warteten; tatsachlich entstehen jedoch sau re  Produkte bei der Hydrierung. 
woriiber mir in der auf S. 461 folgenden Abhandlung berichten. 

Berchreibung der Verruche. 
(a -P hen y l-p - be n z o yl- :d. t h yl] - nialonsaur e - a n  h y dr id  (11). 

werden n i t  
LO ccm Benzol und 2.1  g Thionylchlorid ubergossen und in ein Wasser- 
bad von 70° gesetzt. Es tritt lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff 
und Schwefeldioxyd ein. Nach etwa I Stde. ist eine Mare, gelbe Losung 
entstanden. Die sich 
anscheidende Substanz wird aus Benzol umkrystallisiert. Sie schniilzt un- 
zersetzt bei 153 - 154" urid hildet unter den1 Mikrnskop gedrungene Nadelu. 

(1.4 g [a -P he n y 1 - p - b e n z o y 1 - a t  h y 11 - m a1 o n s a ur e4) 

niese wird iiber Nacht in den Eisschrank gesetzt. 

3) -4. 294. .ijj [rSg?j. .4) A. 494, .{.v rrrlo;. 
Lcrichtc d. L>. Chem. GeseUschaft. Jd irs .  I X I I .  HO 



0.1 .5jS  g Sbst.: 0.4190 g CO,, 0.0700 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 7;..kf, H 4.80. (kf. C ;,;.<. H ,;.o. 

Uurch Erwarmen mit W-asser, verd. Salzsaure oder Sodalbsuug u ird 
das Anhydrid langsam. durch verd. Natronlauge schnell in die Saure zuriick- 
verwandelt . 

Durch li-stdg. Kochen niit der lo-facheii Menge absol. Alkohol entsteht 
aus deni Anhydrid der Ha lbes t e r  de r  zugehorigen Saure .  Er kr>-stal- 
siert aus verd. Methanol in kleineii Warzen vom Schnip. 122". I)ie pleichr 
Estersanre erhalt inan durch halbseitige Verseifung des [u. - Phen) 1- - 

benzoyl-athyl~-malorisa~ire-esters 
t 1 . 1 G ~ b  g Slist. \-erln-auclit. 4 , S i  c c ~ i i ~ ,  

~n/,,-Kalilauge. 
C,,H2,0,. Ber. C jo.j5, H 5. .%qiii.r .-(h\-, .;to.'. I :ti. C ;o.,;. H 0 .  I ,  . i c l u i \ - .  ( ;PI\ .  ,;,+;. 

Mit r1iiinionia.k liefert das Anhydrid die entsprrchende Xniidsaure. 
Leitet nian in eine 1,osung von 2 g Anhydrid in 00 ccni Benzol gasformiges 
Aninioniak ein, siu entsteht bald ein Niederschlag, das Aiiiinoriiuinsalz 
der Aiiiidsaure. Man lost es in Wasser und fallt iriit Salzsaure die Xniid- 
s au re  aus. Sie kann ails Alkoliol in feinen Nadelii erhalten werdeii urid 
schniilzt unter lebhafter Zersetzung bei 151". 

o.1G74 g Shst.: o . i j i ~  K CO,, < ) . c i q 1 4  g H 2 0 .  

0.11.{4 Shst.: 0.288c> &! Co?, 0.05'7 g H,O. ~- 0 . 1 2 2 ( 1  g S l J S t . :  5 . 1  C C l l l  Pi (zo" 
751) iniiii. 

C,$H,;O,S, 1;c.r. C 09.42 ,  H 5 . 5 0 .  N - ( . ~ c P .  Gef. C 69..;. €1 .j.r. S I.;. 

Beini Erhi tzei i  cles Anhydr ids  eiitsteht das Lac ton  der  8-Ox\ . -  
g, 8-diphenyl-y, 8 -pentensaure  (IV): 5 g Anhydrid wertleri in eineni 
Paraffinbade ini Vakuum Iangsairi erhitzt. Rei 150" schniilzt die Substan;, 
zusaninien, bei 17 j - 20 j" tritt lebliafte Kohlensaure-Bntwicklung auf .  Er- 
warmt man nun hoher, so geht bei 24j-2joo, 14 mni ein dickes, etwas gel].! 
gefarbtes 01 iiher, das iiach langereni Stehen vollstandig erstarrt. Mar. 
krystallisiert ans wenig Aceton unter Zusatz von Ligroin uni und erhalt 
lange, seidengliinzeiide Nadeln win Schnip. S8 --8gu. Xusbeute So - Sg", 
der Theorie. 

Met h yles  t e r 
Schmp. 94O. 

in das Aniid der  9-Phenyl-y-benzoyl-but tersaure.  
ails Methanol in :+ternfijrmig gruppierten Nadeln voni Schmp. I 59O. 

Durch 24-stdg. .Kochen iiiit Methanol  entstebt aus den1 Lactori der 
voui 

Starkes alkoholisches A in in o ni ak verwandelt das 1,acton in der K d t e  
Es krystallisiert 

- M e t h y  1 en i o s y - plie n y 1 - 5 - be n z o y 1 - CJ%C), : C,H,.CH.CH2.C(~.C,i~I. 

d e r  - P h e n y I --;-hen z o y 1 - b u t  t e I- saiur e f V) 5,  

5 t h ylj - malone s t  er (Vl) 11 n d - ni a lon s a u  r e . VI. & ( c ~ ( ~ I I , ) ,  

10.0s g P i p e r o n ~ l i d e n - a c e t o ~ ~ l i e ~ ~ ~ ~ ~ i ~ )  und b.4 g Malonestel 
werdeii in eineni Gemisch von 25 ccm Nethaiiol und 25 ccni Benzol gelost 
init 3 ccni ro-proz. Natriuniiiiethylat versetzt und 2 "age sicli selbst iiber- 
lasseu. Mali verdanipft dann das Losungsiriittel a d  dem Wasserbade u n C  
stellt I Tag in den Eisschrank. Das erstarrte Material wird zerkleinert 
zunachst niit wenig Wasser ausgezogen und dann aus Alkohol mnkrystal- 
lisiert. &Ian erhalt feine Nadeln voni Schinp. cj4O. Ausbeute 8 j",,. 

'i C. 1907. I 1 , j t l .  " I  B. 29, rXy? [ISYO-. 



o.rj6j  g Sbst.: 0.3840 I: CO,. o.nii; g H,O. 
CJI2,0,. Ber. C 66.911. H 5.87. c k f .  c' 60.9, H 5.6. 

Die Verse i fung  des  E s t e r s  erfordert einige Sorgfalt: 4.12 g Ester 
werden in 15 ccm Alkohol geltist und mit einer Losung von 2.3 g Kalium- 
hydroxyd (4 Mol.) in 3 ccm Wasser versetzt. Der sich rasch bildende 
Hrystallbrei wird ofters durchgeriihrt und bleibt 24 Stdn. stehen. Das 
ausgeschiedene Salz wird abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen untl 
in 4 Tln. Wasser gelost. Ihbei hinterbleiben ctwa jo/h zuriickgebildete-: 
Piperonyliden-acetophenon. Die Lijsung des SaIzes giel3t man unter kraftigeni 
Ruhren in iiberschussige Salzsaure uiid vermeidet dadurch die Abscheidunl; 
des sehr schwer lijslichen sauren Kaliumsalzes. Nach 1-2 Tagen kann 
man die ausgeschiedene Saure  absaugen. Sie krystallisiert aus verd. Methanol 
in feinen Kadeln, die hei 1 5 ~ 0  unt .  Zers. schnielzen. Die Same farbt sich 
an der Zuft leicht gelh. 

j b: - (Met h y 1 end i o x y - p ii e n y 1) - 7 - be n x o y 1 - a t  h y lj - ma 1 on s a ur  e - 
a n  11 y d r i (1. 

7 g rx-  (Met h y Ien d i o 1y - p h e n y 1) - (3 - b en zo y 1- a t  h y I] - m a1 on s a u r c  
werden mit 14 ccm Renzol iibergossen, 2.7 g ' fhionylchlor id  zugegeben 
irnd im Wasserbade auf 75--80n erwarmt. Es findet maaige Schwefeldioxyd- 
und Chlorwasserstoff-Entwicklung statt, und in 2 1/2 Stdn. ist eine dunkel- 
Tothraune Lijsung entstanden. LaBt man sie 2 - 3  Tage im Eisschrank stehen, 
so zeigen sich einzelne Krystalle, die man stark vermehren kann, wenn man 
clas Benzol in einer Kalteniischung ausfrieren 1aBt. Beim Abfiltrieren erhalt 
man eine schinierige Rlasse, die beim Anruhren mit wenig trocknem Ather 
zu eineni gelbgrauen I'ulver zerfallt. Es ist schwer loslich in Aceton und 
Eisessig und kann atis Benzol umkrystallisiert werden. Xan erhalt in einer 
Ausbeute von nur 1u-15% gedrungene Pu'adeln, die bei 102~ unt. Zers. 
schm elzen . 

0.1098 g Shst.: 0 . 2 7 0 3  g CO,, 0.0414 g H,O. 
C,,H,,O,. Her. C 67.13. I1 4.17.  Gei. C 6 j . 2 ,  H 4.2 .  

Das -4nhydrid lost sicli beim I<rwarmen in verd. Xatronlauge auf, in 
Soda-Losung erst nach Iangerem Kochen. I3eini Ansauern faUt die als Aus- 
gangsmaterial benutzte Saure vom Schmp. 159' aus. 

Durch Ihlei ten von Animoniak in die auf 40" crwarmte benzolische 
Losung des Anhydr ids  erhalt man das Ammoniumsalz  rler Amidsaure. 
Aus seiner waBrigen Losung fallt Salzsaure die freie Amidsaure ,  die aus 
verd. Methanol in kurzen Nadeln voni Schmp. 14 j o  krystallisiert. 

tt/,,-Kalilauge. 
0.12#j g Sbst.: 1.6 CCIIL N (240, 736 nun) .  

C,,N,,O,S. Ecr. RT j .g.1, .iql1 i \-. -C:CW, .; .j .j. 

0.1494 g Sbst. vcrhrautlit. 4 .23 CCIII 

; rf. s .I .  2, :i q1ri v. - (:en.. .; 53. 

1,acton der  8-Osy-F-Lrtlethylendios?i- CH,O,:C',H,.CH.CH'C.C,H, 
I I 

CH,. CO. 0 p he  n y 11 -8 - p h en y 1 -y, 6 - p en t en  s a u r e , \:II, 
0.2 g des vorstehend beschriebenen Anhydr ids  werden in einem 

olbade von zoou belassen, bis die Kohlensaure-Entwicklung beendet ist. 
ES hinterbleibt ein braunschwarzes Ham, das zuerst niit wenig Methanol 
gut durchgearbeitet wird. Ijas jetzt hellbraune Pulver wird z-ma1 aus Methanol 
krystallisiert. Der Schmp. liegt dann bei 940. 

80' 
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Die gleiche Substanz ist noch auf einem anderen Wege dargestellt worden: 
Die oben beschriebene [R- (Met h yleiidio x y- p h en? 1) - (3 - b enz o yl- a t  h yl] - 
malonsaure  geht durch I-stdg. E rh i t zen  auf 170" unter Kohlendioxyd- 
Verlust in die fi - [Met h y 1 end  i o x y - p h e n y 11 -y - h e n  z o y 1 - b u t t e r s  a ur e 
iiber, die aus heiBer 75-proz. Essigsaure in Nadeln voni Schmp. 154-155'' 
krystallisiert. Rocht man diese neue S a 11 re  mit der 5-f achen Menge E s s i g - 
saure-anhydr id  6Stdn., so erhalt man in einer Ausbeute von Noo/, das 
ungesattigte Lacton 1711 vom Schmp. g4O. 

0.1608 g Sbst.: 0.4328 g C 0 2 ,  0.0722 g H20.  
Ber. C 7.i.44, H 4.80. (;ef. C 7.5.4, H j .0 .  

Durch lo-stdg. Kochen niit der 60-fachen Menge 50-proz. Sceton wird 
das Lac ton  verse i f t ;  nian erhalt die als Ausgangsmaterial verwendete 
p - [Met h y len d iox  y- p h en  y lj -y - ben z o y 1 - b u t t e r sa u r e zuriick. 

Alkohol. Alnmoniak fiihrt das ungesattigte Lacton rasch in das Amid 
der  fi - [Met h y le n d i  o x y - p h en y I] -y - b e nz o y 1 - b u t t e r s  a u r e Es 
krystallisiert aus Methanol in €einen NadeIn voni Schmp. 156" 

752 m w .  

C18H,,0,. 

iiber. 

0.1346 g Sbst.: 0.3417 g CO,. o ,0684 g H20.  ~~~ o.116? g Sbst.: 4.85 wm 3- (12''. 

C',,H,,O,S. Ber. C 6 q . 4 2 ,  H .j..j~, N 4.50. Gef. C Og..<, H 5.7,  N 4 . 0  

im - P h  en  y 1 - /3 - ace  t y 1 - a t  h y I] - ni a lo  n s a u r e - a n  h y d r i d. 
[a - P h e n y l- p - ace  t y 1 - at h y 11 - m a10 n s a 11 r e') vom Schilip. I 15" 

werden mit 10 ccm Benzol iibergossen und 2.4 g Thionylchlor id  zugesetzt. 
Bei 60-7oo ist nach ungefahr I Stde. Losung eingetreten. Nach 2-tagigem 
Stehen der gelbgefarbten Pliissigkeit im Eisschrank krystallisiert das Anhydrid 
aus, das aus 3 Tln. Benzol unter Zusatz von Petrolather unikrystallisiert 
wird. Es bildet kurze Nadeln vom Schmp. 129~. Ausbeute 35-400jo. In 
Ather, Ligroin und Petrolather ist der Korper fast unloslich, in Soda ist er 
bei langereni Kochen loslich, in Natronlauge lost er sich rascher auf ; beitn 
iinsauern f d l t  die zugehorige Malonsaure vom Schnip. I I ~ O  am. 

j g 

o.t.<Qo g S1)st. : o.j4iC, g CU,. o.06jz  g H,O. 
CIIHIPO1. Ber. C 67.21, H 5.21. Gef. C 67.1, H 5 . 3 .  

Das Anhydr id  geht durch 8-stdg. Kochen rnit der zo-fachen Menge 
nbsol. Alkohol in die entsprechende Es te r sau re  iiber. Sie ist niclit ganz 
leicht fest zii erhalten. krystallisiert aber nllmalilich in feinen Nadela vom 
Schmp. 106~. 

&-Kalilauge. 
o.rjGo g Sbst.: o . j r r i  g CO,, o.0816 .r: H,O. -- 0.1470 g SlM. vrrbraucht. 5.27 C C ~  

C,,H,,O,. Ber. C 64.72, H 6 . 5 2 ,  Aquiv.-Gew. 278. Gef. C 64.4, H 6.7, Aqui\-.-Gt.\v. 27% 

I m  Vakuum von 12 mm la& sich das Anhydrid gegen zoo0 teilweisr 
unzersetzt verfliichtigen. Erhitzt man es hingegen in einem Vakuum von 
175 mm, so gibt die zunachst klar geschmolzene Masse bei Steigerung der 
Teniperatur lebhaft Kohlensaure ab, und schlieBfich geht gegen 228O ein 
gelblich gefarbtes 01 iiber. Durch Rektifikation, wobei es unter 12 mm 
bei 1670 destilliert, wird es farblos. Dieses 01  ist identisch niit dem von 
Vo r 1 a 11 de  r und K n 6 t z s c h 8) beschriebenen I, a c  t on d e r 8 - 0 s ~7 - fi - p h e n y1- 
y, 8-hexensaure.  

Be r l in ,  Pharmazeut. Iristittit. 




