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

Ungesédttigtes dimeres 1-Phenyl-1-methyl-dthylen.

Rein, durch Destillation gewonnen Ist ein schwerfliissiges, wasser-
klares Ol.

0.236 g Dimeres verbrauchen o.156 g Br,.
Berechnet fiir C,gFH,|~ 0.160 g Br,.

Das so erhaltene Dibromid ist ein dickfliissiges O1, das nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden konnte und wabrscheinlich ein Gemisch von ver-
schiedenen Isomeren darstellt, wie das auch beim ungesittigten Distyrol
von Stoermer und Kootz®) gefunden wurde. Der Siedepunkt unter
0.1 mm Hg liegt bei 117—120° '

4.161 mg Sbst.: 13.940 mg CO,, 3.110 mg H,0.

C,sH,,- Ber. Coi.52, H 8.48. Gef. C 91.37, H 8.36.

1.0235 g Sbst. in 20.06 g Benzol: A = 1.131% — 41.2 mg Sbst. in 536.1 mg Campher:

A = 14.04°
CisHyy. Mol.-Gew. ber. 236; gef. in Benzol 230, in Campher 219.

d® = 0.9889; n¥ = 1.5677. Mol.-Refrakt. 78.11; ber. fiir C,Hyl|7 = 77.64.

Die Loslichkeit in Methanol betrug 0.729 g in 5 cem Methanol. 1 T1. ungesdttigtes
Dimeres 16st sich also in 6.8 Tln. Methauol.

Trimeres.

Das Trimere ist ein z#hfliissiges Harz und scheint ein wenig einheit-
liches Produkt zu sein, denn die Titration mit Brom in Schwefelkohlenstoff
ergab auch bei lingerer Einwirkung nur eine Aufnahme von etwa 309, der
auf eine Doppelbindung berechneten Menge Brom.

66. C. Mannich und A. Butz: Uber einige krystallisierte An-
hydride monosubstituierter Malonséduren.
(Eingegangen am 1I. Januar 1929.)

Die wenigen, bisher beschriebenen Anhydride von Malonsiuren?)
sind amorphe, anscheinend polymere Substanzen. Als uns bei einer Unter-
suchung, die urspriinglich zu anderen Zwecken unternommen war, einige
schén krystallisierte Anhydride von monosubstituierten Malonsiduren in
die Hinde fielen, haben wir daher geglaubt, sie niher untersuchen zu sollen.

LiBt man auf [«x-Phenyl-B-penzoyl-dthyl]-malonsidure?) (I)
Thionylchlorid einwirken, so erhiilt man eine schon krystallisierte, un-
zersetzt schmelzende Substanz, die ihrem Verhalten nach ein Siure-an-
hydrid (IT) ist: durch Hydrolyse wird sie in die Dicarbonsiure (I) zuriick-
verwandelt, mit absol. Alkohol entsteht die entsprechende Estersiure, mit
Ammoniak die zugehorige Amidsiure. In kalter Sodalésung ist sie unloslich
und 16st sich auch beim Kochen nur langsam.

28) B. 61, 2330 [1928]).
Y} Einhorn, A. 359, 145 [1908); Staudinger und Ott, B. 41, 2208 [1908].
2) A. 294, 332 [1897].
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1. CH,.CH.CH,.CO.C.H, IL. C.H,.CH.CH,.CO.C.H,
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III. C,H,.CH.CH,.CO.CiH,  IV. C,H,.CH.CH:C.C,H,
| | ;
CH:CO CH,.CO.0
V. C4H,.CH.CH,.CO.C.H,
|
CH,.COOH

In dhnlicher Weise erhdlt man aus der [x-(Methylendioxy-phenyl)-
3-benzoyl-dthyl]-malonsdure und {[«-Phenyl-B-acetyl-dthyl]-ma-
lonsiure die entsprechenden Anhydride als schén krystallisierte Sub-
stanzen.

Nach den Untersuchungen von Staudinger zerfallen die Anhydride
substituierter Malonsiuren beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Ketene,
Auch die eben genannten Anhydride spalten beim Erhitzen im Vakuum
Kohlensdure ab und liefern dabei Substanzen, die nach ihrer Zusammen-
setzung hitten Ketene sein kénnen. In Wirklichkeit ist aber der Reaktions-
verlauf ein anderer. Die aus dem Anhydrid II durch Kohlensiure-Verlust
hervorgehende Substanz ist nicht das Keten III, sondern das unge-
sittigte Lacton IV. Seine Bildung aus dem Anhydrid II ist derart zu
erkliren, dal nach Enolisierung der Ketogruppe intramolekulare Acylierung
stattfindet, und daB die dabei entstehende Malonestersiure unter Verlust
von Kohlensiure das ungesittigte Lacton IV liefert. Dieses Lacton ist
bereits von Vorlinder und Knétzsch®) beschrieben worden, die es aus
3-Phenyl-y-benzoyl-buttersdure (V) durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid
erhalten haben. Ohne die Svnthese von Vorlinder und Xnotzsch wire
es nicht ganz leicht gewesen, zwischen Keten- oder Lacton-Struktur dieser
Substanz zu unterscheiden; denn dafl durch Kochen mit verdiinntem Aceton
die B-Phenyl-y-benzoyl-buttersiure (V), durch Methanol der Methylester,
durch Ammoniak das Amid dieser Siure entsteht, ist mit beiden Strukturen
(III, IV) vereinbar. Wir haben daher noch versucht, durch Hydrierung
cine Entscheidung herbeizufiihren, wobei wir aus dem Keten III einen
Aldehyd, aus dem ungesittigten Lacton IV ein gesittigtes Lacton er-
warteten; tatsichlich entstehen jedoch saure Produkte bei der Hydrierung,
woriiber wir in der auf S. 461 folgenden Abhandlung berichten.

Beschreibung der Versuche,
[a-Phenyl-f-benzoyvl-dthyl}-malonsdure-anhydrid (II).

0.4 g [«-Phenyl-B-benzoyl-dthyl]-malonsdure?) werden mit
10 ccm Benzol und 2.4 g Thionylchlorid {ibergossen und in ein Wasser-
bad von 70° gesetzt. Es tritt lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff
und Schwefeldioxyd ein. Nach etwa 1 Stde. ist eine klare, gelbe Ldsung
entstanden. Diese wird iiber Nacht in den FEisschrank gesetzt. Die sich
ausscheidende Substanz wird aus Benzol umkrystallisiert. Sie schmilzt un-
zersetzt bei 153 —154° und bildet unter dem Mikroskop gedrungene Nadeln.

%) AL 294, 333 (1897). 4 AL 994, 332 N1807 .
bLerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhreg, 1LXI1. 30
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0.1558 g 8bst.: o.4190 g CO,, o.0700 g H,0.

C o H Oy Ber. C 7344, H 3.80. Get. C 754, H 5.0.

Durch Erwirmen mit Wasser, verd. Salzsiure oder Sodaldsung wird
das Anhydrid langsam, durch verd. Natronlauge schnell in die Siure zuriick-
verwandelt.

Durch 3-stdg. Kochen mit der 2o-fachen Menge absol. Alkohol entstelt
aus dem Anhvdrid der Halbester der zugehé6rigen Sdure. Er krystal-
siert aus verd. Methanol in kleinen Warzen vom Schmp. 122°.  Die gleiche
Estersiure erhalt man durch halbseitige Verseifung des {o-PhensI-f-
benzoyl-dthyll-malonsiure-esters.

0.1074 g Sbst.: 0.4311 ¥ CO,, 00914 ¢ H,O. 0.1030 ¢ Shst. verbraucht. 4,85 com
nf,o-Kalilauge. :

CagHooO5. Ber. C 70.35, H 5.03, Aquiv.-Gew. jj30.2. Get. C 703 H 6.1 Aquiv. Gew. 3370

Mit Ammoniak liefert das Anhydrid die entsprechende Amidsiure.
Leitet man in eine Losung von 2 g Anhydrid in 60 ccm Benzol gasformiges
Animoniak ein, so entsteht bald ein Niederschlag, das Aminoniumsalz
der Amidsaure. Man 16st es in Wasser und fillt it Salzsiure die Amid-
sdure aus. Sie kann aus Alkohol in feinen Nadeln erhalten werden und
schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 151°.

LOUIT34 g.Sbst.: 0.2880 g CO,, 0.0527 g H,0. — o220 g Sbst.: 5.1 cemt N (20

750 mm).
Ci H: 00N, Ber. C0g.42, H 5.50, N g.50. Gef. C6g.3, H 5.2, N .7,

Beim Erhitzen des Anhvdrids entsteht das Lacton der §-Oxy-
8,3-diphenyl-v, 3-pentensaure (IV): 5g Anhydrid werden in einewm
Paraffinbade im Vakuum langsam erhitzt. Bei 150° schinilzt die Substanz
cusammen, bei 175—2035Y tritt lebhafte Kohlensdure-Iintwickluug auf. Ei-
warmt man nun hoher, so.geht bei 245—-250% 14 mm ein dickes, etwas gell:
gefarbtes Ol {iber, das nach lingerem Stehen vollstindig erstarrt. Man
krystallisiert aus wenig Aceton unter Zusatz von Ligroin um und erhilt
lange, -seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 88—8q°  Ausbeute So-- 837,
der Theorie.

Durch 24-stdg. ‘Kochen mit Methanol entsteht aus dem Lacton der
Methylester der &-Phenyl-:-benzoyl-buttersaure (V)% vom
Schmp. g4°.

Starkes alkoholisches Ammoniak verwandelt das Lacton in der Kilte
in das Amid der 3-Phenyl-y-benzoyl-buttersdure. Es krystallisiert
aus Methanol in sternférmig gruppierten Nadeln vom Sclhunp. 159°.

f[2-(Methylendioxy-phenyl)-f-benzoyl- CH2023CGH,";-(;:H-CH?C()-C:;H;
ithvll-malonester (VI) und -malonsiure, V1. CH (COOC,H;),

10.08 g Piperonyliden-acetoplhienon®) und 0.4g Maloneste:
werden in einem Gemisch von 25 ccm Methanol und z5.ccm Benzol gelost.
mit 2 ccm 10-proz. Natriummethyvlat versetzt und z Tage sich selbst i{iber-
lassen. Man verdampft dann das Losungsmittel auf dem Wasserbade uné
stellt 1 Tag m den FEisschrank. Das erstarrte Material wird zerkleinert.
cunichst mit wenig Wasser ausgezogen und dann aus Alkohol umkrystal-
lisiert. Man erhilt feine Nadeln vom Schmp. 94°. Ausbeute 85Y;,.

5 COI907. 1 1541, "1 B. 29, 1892 [18¢90..
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0.1505 g Sbst.: 0.3840 g CO,, o.0777 g H,0.

Cye1,,0,. Ber. € 66.90, H 5.87. Gef. C 60.9, H 5.0.

Die Verseifung des Esters crfordert einige Sorgfalt: 4.12 g Ester
werden in 15 ccm Alkohol gelést und mit einer Lésung von 2.3 g Kalium-
hydroxyd (4 Mol) in 3 ccm Wasser versetzt. Der sich rasch bildende
Krystallbrei wird o6fters durchgerithrt und bleibt 24 Stdn. stehen. Das
ausgeschiedene Salz wird abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und
in 4 Tln. Wasser gelést. Dabel hinterbleiben etwa 359, zuriickgebildetes
Piperonyliden-acetophenon. Die Lisung des Salzes giel3t man unter kriftigem
Riihren in iiberschiissige Salzsdure und vermeidet dadurch die Abscheidung
des sehr schwer lgslichen sauren Kaliumsalzes. Nach 1—2 Tagen kann
man die ausgeschiedene Siure absaugen. Sie krystallisiert aus verd. Methanol
in feinen Nadeln, die bel 150° unt. Zers. schmelzen. Tie Sdure firbt sich
an der Luft leicht gelh.

‘a-(Methylendioxy-phenyl}-%-benzoyl-dthylj-malonsaure-

anhydrid.

7 8 fx-(Methylendioxy-phenvl)-f-benzoyl-dthylj-malonsiurc
werden mit 14 ccm Benzol iibergossen, 2.7 g Thionylchlorid zugegeben
und im Wasserbade auf 75—80" erwirmt. Es findet miBige Schwefeldioxyd-
und Chlorwasserstoff-Entwicklung statt, und in 21/, Stdn. ist eine dunkel-
rotbraune Losung entstanden. Ii0t man sie 2— 3 Tage im Eisschrank stehen,
s0 zeigen sich einzelne Krvstalle, die man stark vermehren kann, wenn man
das Benzol in einer Kiltemischung ausfrieren 143t. Beim Abfiltrieren erhilt
man eine schinierige Masse, die beim Anrithren mit wenig trocknem Ather
zu einem gelbgrauen Pulver zerfillt. Es ist schwer 16slich in Aceton und
Fisessig und kann atts Benzol umkrystallisiert werden. Man erhilt in einer
Ausbeute von nur 10—159% gedrungene Nadeln, die bei 192° unt. Zers.
schmelzen.

0.1098 g Bhst.: 0.2703 g CO,, v.0414 g H,0.

CoH ;0. Ber. C 67.43, H 4.17. Gef. C 67.2, H 4.2.

Das Anhydrid 16st sichh beim Iirwarmen in verd. Natronlauge auf, in
Soda-Losung erst nach langerem Kochen. Beim Ansduern fillt die als Aus-
gangsmaterial benutzte Siure vom Schmp. 159° aus.

Durch Iinleiten von Ammoniak in die auf 40° erwarinte benzolische
Losung des Anhydrids erhdlt man das Ammoniumsalz der Amidsiure,
Aus seiner willrigen Losung fillt Salzsiure die freie Amidsiure, die aus
verd. Methanol in kurzen Nadeln vom Schmp. 145° krystallisiert.

0.1246 g Sbst.: 1.6 com N (249, 756 mm). -~ 0.1494 g Sbst. verbraucht. j.23 ccwm
n/,o-Kalilauge.

CipH;OgN. Ber. N 3.9, Aquiv.-Gew. 355, Gef. N .2, Aquiv.-Gew. 353.

lL,acton der §-Oxy-f-[methylendioxy- CHzOz:CGHii'(iH'CH:C]‘CGHS
henyl}-3-ph 1-vy, 8- jure ,
phenylj-3-phenyl-y, 3-pentensdure, vy CH,.C0.0

0.2 g des vorstehend beschriebenen Anhydrids werden in einem
Olbade von 200’ belassen, bis die Kohlensiure-Entwicklung beendet ist.
Es hinterbleibt ein braunschwarzes Harz, das zuerst mit wenig Methanol
gut durchgearbeitet wird. Das jetzt hellbraune Pulver wird 2-mal aus Methanol
krystallisiert. Der Schmp. liegt dann bei g4°.

Ju*
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Die gleiche Substanz ist noch auf einem anderen Wege dargestellt worden:
Die oben beschriebene [«-(Methylendioxy-phenyl)-f-benzoyl-dthyl]-
malonsdure geht durch 1-stdg. Erhitzen auf 170° unter Kohlendioxyd-
Verlust in die B-[Methylendioxy-phenyl]-y-benzoyl-buttersiaure
itber, die aus heifler 75-proz. Essigsiure in Nadeln vom Schmp. 154—155°
krystallisiert. Kocht man diese neue Siure mit der 5-fachen Menge Essig-
sdure-anhydrid 6 Stdn., so erhilt man in einer Ausheute von Ro?%, das
ungesittigte Lacton VII vom Schmp. g4°.

0.1608 g Shst.: 0.4328 g CO,, o.0722 g H,0.

CsH,,0,. Ber. C 73.44, H 4.80. Gel. C 73.4, H 5.0

Durch 10-stdg. Kochen mit der 6o-fachen Menge s50-proz. Aceton wird
das Lacton verseift; man erhilt die als Ausgangsmaterial verwendete
B-Methylendioxy-phenylj-y-benzoyl-buttersiaure zuriick.

Alkohol. Ammoniak fiihrt das ungesittigte Lacton rasch in das Amid
der B-[{Methylendioxy-phenylj-y-benzoyl-buttersiure iiber. Es
krystallisiert aus Methanol in feinen Nadeln vom Schmip. 150°.

0.1346 g Sbst.: 0.3417 g CO,, 0.0684 g H,O. — o0.1162 g Sbst.: 4.85 cem N (220,
752 mm).

C:H;;O,N. Ber. C 69.42, H 5.51, N j.50. Gef. C06y.3, H 5.7, N 4.0

{x-Phenyl-B-acetyl-dthyl]-malonsdure-anhydrid.

5g [o-Phenyl-f-acetyl-dthyl]-malonsdure’) vom Schup. 115”
werden mit 10 cem Benzol iibergossen und 2.4 g Thionylchlorid zugesetzt.
Bei 60—70° ist nach ungefiahr 1 Stde. Losung eingetreten. Nach 2-tigigem
Stehen der gelbgefiarbten Tliissigkeit im Fisschrank krystallisiert das Anhydrid
aus, das aus 3 Tin. Benzol unter Zusatz von Petrolither umkrystallisiert
wird. Es bildet kurze Nadeln vom Schmp. 129°. Ausbeute 35—409%,. In
Ather, Ligroin und Petrolither ist der Korper fast unloslich, in Soda ist er
bei lingereni Kochen l8slich, in Natronlauge 16st er sich rascher auf; beim
Ansduern fallt die zugehorige Malonsiure vom Schmp. 175° aus.

0.1390 g Shst.: 0.3416 g CO,, 0.0652 g H,O0.

C;3H,0,. Ber. C 67.21, H 5.21. Gef. C67.1, H 5.3.

Das Anhydrid geht durch 8-stdg. Kochen mit der 20-fachen Menge
absol. Alkohol in die entsprechende Estersdure tiber. Sie ist nicht ganz
leicht fest zu erhalten, krystallisiert aber allméhlich in feinen Nadelp vom
Schmp. 106°.

0.1360 g Sbst.: 0.3212 g CO,, 0.0816 g H,0. -— 0.1470 g Sbst. verbraucht. 5.27 cem
nfy-Kalilaunge.

CsH ;404 Ber. C 64.72, H 6,52, Aquiv.-Gew. 278. Gef. C 64.4, H 6.7, Aquiv.-Gew. 259.

Im Vakuum von 12 mm laBt sich das Anhydrid gegen 200° teilweise
nnzersetzt verfliichtigen. FErhitzt man es hingegen in einem Vakuum von
175 mm, so gibt die zunichst klar geschmolzene Masse bei Steigerung der
Temperatur lebhaft Kohlensiure ab, und schlieBlich geht gegen 228° ein
gelblich gefiarbtes Ol iiber. Durch Rektifikation, wobei es unter 12 mm
bei 167° destilliert, wird es farblos. Dieses Ol ist identisch mit dem von
Vorlinder und Kndtzsch?®) beschriebenen LLacton der §-Oxy-fi-phenyl-
v, 6-hexensiure.

Berlin, Pharmazent. Institut,

" A. 294, ;1 (18971 3 AL 204, 324--327 [1897].





