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kiihlung gesittigt) werden im Bombenrohr 10 Stdn. auf 200° erhitzt und wie bei XV be-
schrieben, aufgearbeitet. Man erhilt 10.5 g der Verbindung XX¢) vom Schmp. 1869 in
farblosen Kristallen (529, d.Th.).

3-Oxy-2-[4-oxy-phenyl]-pyridin (XXI) wird aus 20 g des Methyliathers XX
wie bei X VI beschrieben dargestellt. Ausb. 15 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 220—221°
(809% d.Th.). Das Rohprodukt wird aus waBr. Alkohol umkristallisiert; Schmp. 222 bis
2230,

(,H,O,N (187.2) Ber. ({7057 H4.85 N748 Geof (7067 H4.97 N7.52

23. Rudolf Criegee, Werner Horauf und Wolf Dietrich Schellen-
berg: Butadien-Derivate aus Cyclooctatetraen

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]

(Eingegangen am 21. Juli 1952)

Die Abbauprodukte des Cyclooctatetraens, denen man bisher dic
Konstitution von Dichlor- und Diacetoxy-cyclobutenen zuschrieb,
sind in Wirklichkeit 1.4-disubstituierte Butadiene.

Fiir eine im Gang befindliche Arbeit waren die stereoisomeren 1.2-Diole
des Cyclobutans erwiinscht. Wir hofften, das eine Isomere leicht aus dem
Diacetat V gewinnen zu konnen, das Reppe!) im Verlaufe seiner Arbeiten
itber den Abbau des Cyclooctatetraens (I) beschrieben hatte:

s a . p ,
’ poos0Cl, 7 “H I‘{ Cl K-acetat 7 \‘H H—OA(-
Il > ; | . 7 [ L
.. A% B NoH B 9
1 I Y
N OAc
7Sl 0, R v (0, R
-7, Vv 2 1802200 H H OAc / L 2
- ) 7 oac T
. H - Ac N
N0, R H 770, R
I OAc v

Das Diacetat V gab aber mit Alkalien auch in der Kilte nicht das erwar-
tete Diol, sondern nur braune Verharzungsprodukte. Beim Kochen mit me-
thanolischer Salzsiure trat dagegen Umesterung ein. Das Reaktionsprodukt
war aber wieder nicht das Diol, sondern Succindialdehyd-tetramethylacetal
(VII). Das Ergebnis lieB sich nur dadurch deuten, daB die Reppesche Ver-
bindung nicht die Konstitution V, sondern die eines 1.4-Diacetoxy-buta-

'} W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T. Toepcl, Liebigs Ann. Chem. 560,
1 [1948] (insbes. dort S. 87).
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diens (VI) hatte und somit das Bis-enolacetat des Succindialdehyds dar-
stellte.

CH-0Ac CH-07 CH(OCH,),

((‘H CHaOH (H, N CH,

CH HCl CH, CH,

CH-0Ac | ¢H-0] CH(OCH,),
VI vl

Der Beweis lieB sich durch Dien-Synthese mit Maleinsdureanhydrid fiihren.
Es entstand in glatter Reaktion das Addukt VIII, das beim stirkeren Er-
hitzen unter Abspaltung von 2 Moll. Essigsdure in Phthalsiureanhydrid {iber-

ging:
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Nach diesem Ergebnis war die Vermutung naheliegend, dafi die aus II
iiber das Addukt IX gewonnene Dichlorverbindung ebenfalls kein Dichlor-
cyelobuten (X)), sondern statt dessen 1.4-Dichlor-butadien(XI) wire.
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Schon eine Reihe von Reppes Befunden stehen mit der Struktur XTI in
Einklang. Dahin gehort

1.) die grofle Reaktionstrigheit der Chloratome, die bei Annahme der Kon-
stitution XTI ohne weiteres, beim Vorliegen von X nur mit Zusatzhypothesen
verstindlich ist;

2.) die Uberfiihrung mit Chlor in 1.1.2.3.4.4-Hexachlor-butan (XIV) vom
Schmp. 109—110°, die bei Annahme der Konstitution X nur unter Aufspal-
tung des Ringes moglich ist;

3.) die Herstellung eines Tetrabromides vom Sehmp. 128—130°, dem zwar
die Formel C,H,Cl,Br, zuerteilt wurde (die nur mdglich ist, wenn 2 Brom-
atome durch Substitution eingetreten sind), fiir welches aber dic Formel
C,H,Cl,Br, eines Dichlorbutadien-tetrabromids besser mit den Analysenergeb-
nissen iibereinstimmt, und

4.) die Tatsache, daB bei der ohne besondere Vorsichtsmafiregeln durch-
gefiihrten katalytischen Hydrierung n-Butan erhalten wurde.

Fiir die Cyclobutenstruktur sprach lediglich das Ergebnis der kataly-
tischen Hydrierung bei tiefer Temperatur, bei der ein Kohlenwasserstoff ent-
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stand, der fiir Cyclobutan richtige Analysenwerte lieferte. Allerdings lag der
Siedepunkt an Stelle von +12° ,,zwischen +2 und +7.5%°2).

Wir konnten das Dichlorid ohne Schwierigkeiten nach der Vorschrift von
Reppe gewinnen. Die Ausbeute an festem Reaktionsprodukt erhéht sich
nicht unerheblich, wenn die thermische Zersetzung des Adduktes IX i. Vakuum
vorgenommen wird. Die von uns erhaltene Verbindung schmilzt allerdings
bei 38°, wihrend Reppe den Schmp. 43—-44° angibt?). An der Identitit
kann aber trotzdem kein Zweifel bestehen, da sonst in allen physikalischen
und chemischen Eigenschaften Ubereinstimmung besteht. Insbesondere gibt
unsere Verbindung mit Salpetersiure ein Dinitro-Derivat vom Schmp. 126°
(Reppe: 1270)3%),

DaB das fragliche Dichlorid 1.4-Dichlor-butadien (XI) und nicht Di-
chlor-cyclobuten (X)) ist, ergibt sich aus folgenden Tatsachen:

1.) In der Kilte werden bci Gegenwart von Pyridin zwei Moll. OsO, zu
einem Addukt der Formel C,H,(l,-2080,-4Py angelagert.

2.) Maleinsiureanhydrid wird angelagert. Das Additionsprodukt ist aber
wenig bestindig, spaltet vielmehr leicht Chlorwasserstoff ab und geht in
Phthalséiureanhydrid tiber:

1
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3.) 1.1.24-Tetrachlor-buten-(3) (XIII) gibt nach W. Bauert) mit
Zink ein Gemisch von 1.4-Dichlor-butadienen. Aus diesem Gemisch 148t sich
das Isomere vom Schmp. 38° durch Tiefkiihlung gewinnen:

CH(, CHCI CHOY,
CHCl 7n CH zn  CHCl
. — «— !

CH CH CHC!
CHC1 CHCL CHCY,
XITt XI XIV

2) Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Hrn. Prof. Reppe hat eine Wieder-
holung der Hydrierung zu einem Kohlenwasserstoff-Gemisch gefiibrt, das sich aus 21% »-
Butan, 589, n-Butenen und 169, Cyclobutan zusammensetzt.

3) Nach der gleichen Privatmitteilung (FuBn.?)) ist die Schmelzpunktsangabe von
43—44° auf einen Irrtum zuriickzufiihren. Der Schmelzpunkt wurde auch in Ludwigs-
hafen zu 38° gefunden.

3a) Anm. bei der K-rrektur (27. 12.1952): Wir verdanken der Freundlichkeit von Hrn.
Dr. J. Smidt (Wacker A.G. Miinchen) den Hinweis auf eine Arbeit von A.Miiller
(Z. angew. Chem. 62, 166 [1950]) iiber Verunreinigungen des Carbidacetylens. Darin
wird als Ergebnis der (‘hlerwasser-Wische eine ,,Fraktion 5 vom Sdp. 128—130° und
der Zusammensetzung C,H,Cl, beschrieben. Aus dieser schied sich ein krist. Dichlorid
vem Schmp. 42° ab, ,,das mit keinem bekannten Dichlorbutadien identisch war<. Seine
Nitrierung ergab eine Dinitroverbindung vom Schmp. 126°. Kine uns freundlicherweise
iiberlassene Probe der ,,Fraktion 5 gestattete uns, die ldentitit des Dichlcrids und
seiner Dinitroverbindung mit den von uns gewonnenen Substanzen festzustellen; allerdings
fanden wir wiederum den Schmp. 38° fiir das Dichlorid.  ¢) Chimia [Ziirich]5, 147 [1951].
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Es ist mit dem Produkt aus Cyclooctatetraen in allen Eigenschaften iden-
tisch.

4.) Mit besserer Ausbeute gewinnt man die gleiche Verbindung durch
Halogen-Abspaltung aus 1.1.2.3.4.4-Hexachlor-butan (XIV), das nach E.
Miiller und F. Hiather®) aus dem Nachlauf der Tetrachiorithan-Herstel-
lung gewonnen werden kann®).

5.) Das Raman-Spektrum des Dichlorids, das Herr Prof. Goubeau in
Stuttgart liebenswiirdigerweise aufnehmen lieB, zeigt eine sehr starke Linie
bei 1620 cm -1, die nur mit einer Butadien-Struktur in Einklang steht.

Bis auf das einstweilen unerklirliche Ergebnis der katalytischen Hydrie-
rung des Dichlorids sprechen also alle Befunde iiberzeugend fiir die Butadien-
Struktur der beiden Abbauprodukte VI und XI. Das gleiche kann mit Sicher-
heit fiir die entsprechende Dibromverbindung angenommen werden. Wie ist
nun die Entstehung dieser Verbindungen zu deuten? Die Konstitution der
Ausgangsprodukte II und III als Cyclobutan-Derivate steht einwandfrei fest,
nicht nur auf Grund zahlreicher Argumente, die Reppe beigebracht hat, son-
dern auch auf Grund des von Cope?) beschriecbenen oxydativen Abbaus
von II zu Dichlor-cyclobutan-dicarbonsiure.

Die Aufspaltung des Vierrings zur offenen Kette erfolgt also bei der thermi-
schen Zersetzung der Addukte IV und IX. Es ist moglich, daBl dabei zunichst
Cyclobuten-Derivate entstehen, die aber im Einklang mit den Ergebnissen
von Alder®) den hohen Temperaturen nicht gewachsen sind. Es kann aber
auch sein, daB die bei der thermischen Zersetzung zunidchst anzunehmenden

Diradikale:gg:gg§ nicht als 1.2-Diradikale eine Doppelbindung ausbilden,
sondern als 1.4-Diradikale sofort zwischen den C-Atomen 2 und 3 unter Bildung
von Butadien-Derivaten zerfallen® 92).

Bei 1.4-disubstituierten Butadicnen sieht die Theorie drei Isomere, eine
cis,cis-, eine cis,trans- und eine trans,trans-Form vor. Die oben beschriebenen
Verbindungen sind sicher keine cis,cis-Verbindungen, da diese nach den Stuart-
Modellen keine zur Dien-Synthese befdhigte Konstellationen einnehmen kon-
nen. Fiir die wahrscheinlichste halten wir, zumal in Hinblick auf das vor-
ziigliche Kristallisationsvermdgen, die trans,trans-Konfiguration.

Mit der Reindarstellung der anderen stereoisomeren 1.4-Dichlor-butadiene
sowie der Synthese eines wahren Dichlor-cyclobutens sind wir beschiftigt.

Es ist uns ein Bediirfnis, Hrn. Direktor Prof. Dr. Reppe fiir die Uberlassung von
Cyclooctatetraen herzlich zu danken.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 589 [1931].

8) Der Wacker A.G., Miinchen, danken wir vielmals fiir die Uberlassung von ,,Tetra‘-
Nachlauf. ) A. C. Cope u. M. Burg, J. Amer. chem. Soc. 74, 168 [1952].

8) K. Alder u. H. A. Dortmann, Chem. Ber. 85, 556 [1952].

9 R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 665 [1935].

%) Anm. bei der Korrektur (27. 12, 1952): Nach A.C. Cope, A.C. Haven, F.L.
Ramp u. E.R. Trumbull (J. Amer. chem. Soc. 74, 4867 [1952]) gibt die thermische
Zersetzung des Adduktes aus Cyclooctatetraen und Acetylen-dicarbonsdureester in 97-
proz. Ausbeute Cyclobuten. Offenbar verstirken also die Chloratome und Acetoxy-
gruppen als 3- und 4-stindige Substituenten die Instabilitit des Cyclobutens.

Chemische Berichte Jahrg. 86 9
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Beschreibung der Versuche

1.4-Diacetoxy-butadien (VI)

Die Darstellung erfolgte nach W. Reppe'?) aus Cyclooctatetraen(l) iiber das
Dichlorid I1, das Diacetat I1I und das Addukt IV. Das Rohprodukt IV wurde in einem
Sébelkolben bei 18 Torr auf 180—220° erhitzt. Das Dien VI erstarrte im Sibel und
wurde aus Methanol oder Benzol umkristallisiert. Schmp. 103—104° (Reppe: 99—100°);
Ausb. 649, d.Theorie. Mol.-Gew. (kryoskop. in Dioxan): Ber. 170, gef. 172. Beim Vor-
such der alkal. Verseifung trat bereits nach den ersten Tropfen methanol. Kalilauge Braun-
farbung und alsbald Verharzung ein.

Succindialdehyd-tetramethylacetal (VII): 34 g 1.4-Diacetoxy-butadien
wurden mit 81 cem 1-proz. methanol. Salzsiure 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde mit der ber. Menge methanol. Kalilauge neutralisiert, mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Filtrat das Lésungsmittel entfernt. Das zuriick-
bleibende Acetal siedete bei 87.5°/15 Torr; Ausb. 2.5 g = 71%, d.Theoric.

CyH,;;0, (178.2) Ber. C53.91 H10.18 03591 Gef. C53.58 H 10.24 O 36.1

Mit p-Nitro-phenylhydrazin in 50-proz. Essigsiure entstand das Bis-p-nitro-phenyl-
hydrazon des Succindialdehyds in Form von rostbraunen Nadeln. Schmp. (aus Me-
thanol) 169°.

CieH ;O N, (356.3) Ber. € 53.93 H 4.53 017.96 N 23.59
Gef. (153.33 H4.58 019.0 N 23.11

3.6-Diacetoxy-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsiureanhydrid (VIII): 1.7g 1.4-
Diacetoxy-butadien wurden mit 1.0 g Maleinséureanhydrid in 45 cem Benzol
12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Beim Stehenlassen iiber Nacht schieden sich Kristalle
aus; sic wurden mit wenig Benzol gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.0 g, aus der Mutter-
lauge weitere 0.4 g, zusammen 899, d.Theorie. Der Zersetzungspunkt schwankt je nach
der Erhitzungsgeschwindigkeit stark zwischen 120° und 130°. Aus Benzol, Methylen-
chlorid oder Athylenchlorid, sowie durch Lésen in Dioxan und Fillen mit Ather kann die
Substanz umbkristallisiert werden. Sie ist bei Zimmertemperatur recht bestindig, spaltet
aber am Zersetzungspunkt in heftiger Reaktion Essigsiure ab.

CoH,,0, (268.2) Ber. C53.73 H4.51 041.76 Gef. (/53.89 H 4.66 041.8

Thermische Zersetzung: 540 mg des Adduktes VIII wurden in einem Destil-
lierkolbchen, versehen mit einer groben Capillare, langsam in einem Paraffinbad erhitzt.
Bei 140° Badtemperatur begann die Substanz unter Essigsiure-Entwicklung zu schmel-
zen. Durch geringes Saugen mit der Wasserstrahlpumpe wurde dafiir gesorgt, daB ein
schwacher Luftstrom iiber die Schmelze strich und die Essigsiure entfernte. 10 Min.
lang wurde die Badtemperatur bei 150 -155° gehalten. Beim Abkiihlen erstarrte die
Schmelze zu faserigen Kristallen, die durch Hochvak.-Sublimation gereinigt wurden.
Ausb. 300 mg weiller Nadeln vom Schmp. 131%; keine Schmelzpunktserniedrigung mit
Phthalsiureanhydrid.

1.4-Dichlor-butadien (vermutlich trans-trans-Form) (X1)

a) Aus Cyclooctatetraen: Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den An-
gaben von Reppe!?) iiber das Dichlorid II und das Addukt IX. Bei der thermischen Zer-
setzung dieses Addukts unter Normaldruck wurde neben viel fliissigem nur wenig festes
Dichlorbutadien gewonnen.

Besser wurde daher wie folgt verfahren:

26.5g Dien-Addukt IX wurden mit einigen Siedesteinchen in einen Sibelkolben
gefiillt, der Sabel wurde mit einer tiefgekiihlten Kaltefalle verbunden und diese an die
Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Der Sabelkolben wurde im Olbad erhitzt und der
Sibel durch flieBendes Wasser von auflen gekiihlt. Unter 17 Torr begann die thermische

19) 8. Fubn.'), S. 50, 56 u. 87. 1) S. FuBn. 1), S. 50, 78 u. 79.
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Zersetzung bereits bei einer Badtemperatur von 140° und lieB sich in dem Intervall 140
bis 150° innerhalb 10 Stdn. vollkommen durchfiihren. Die Zersetzungstemperatur liegt
dabei gegeniiber der Spaltung hei Normaldruck um 50° niedriger.

Das entstehende 1.4-Dichlor-butadien sublimiert aus dem zuriickbleibenden
Phthalsiuredimethylester und kondensiert sich nahezu vollstindig im Sibel, wobei es
dicke, durchsichtige Platten bildet. Auf diese Weise wurden 8.8 g (85%, d.Th.) kristalli-
siertes und 0.5 g fliissiges 1.4-Dichlor-butadien (N.I) erhalten. Aus Ather umkristallisiert
schmolz die Substanz bei 37--38°. Der Schmelzpunkt énderte sich auch nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Petrolither nicht. Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem durch
thermische Zersetzung bei Normaldruck erhaltenen Produkt zeigte keine Erniedrigung.
Der fast 6° betragende Unterschied im Schmelzpunkt gegeniiber den Befunden von
Reppe kann einstweilen nicht erklirt werden®). An der Identitit kann aber nicht ge-
zweifelt werden, da auch vollig gleichartige Derivate erhalten werden.

b) Aus 1.1.2.4-Tetrachlor-buten-(3) (X1II): 84 g Tetrachlorbuten (dargest.
nach W. Bauer?), Sdp.,; 80—83°) in 100 ccm Methanol 1dBt man unter Turbinieren lang-
sam zu 224 g Zinkstaub in 350 ccm Methanol zutropfen. Die Reaktion ist bei Zimmer-
temperatur in 24 Stdn. beendet. Man filtriert, verdiinnt das Filtrat mit Wasser und
etwas Salzsidure und nimmt das sich ausscheidende ] in Ather auf. Die Substanz siedet
bei 28°/15 Torr und zeigt einen Schmelzintervall von —47 bis —10°. Durch Ausfrieren
und Ahsaugen der eutektischen Schmelze werden 2 g einer farblosen Substanz gewon-
nen, die nach wiederholter Sublimation bei 37—38° schmolz und mit der aus Cycloocta-
tetraen erhaltenen in allen Eigenschaften identisch war.

c) Aus 1.1.2.3.4.4-Hexachlor-butan (XIV): 30g des nach E. Millor?) ge-
wonnenen Hexachlorids vom Schmp. 107° wurden allmihlich unter Turbinieren zu
einer Aufschlimmung von 120 g Zinkstaub in Methanol gegeben. Am Anfang muBte
etwas erwdrmt werden, spiter lief die Reaktion ohne duBere Erwirmung weiter; die
Aufarbeitung erfolgte wie oben. Es entstanden 11 g (809 d.Th.) eines farblosen Oles
vom 8dp.;; 28°. Durch Ausfrieren und Absaugen der eutektischen Schmelze wurden
daraus 5.0 g 1.4-Dichlor-butadien vom Schmp. 37—-38° gewonnen.

Die Identitét mit dem Dichlorid von Reppe folgt auch aus der Herstellung folgender
Derivate:

L.) Dibromid C,H,(1,Br,: 8dp.;; 110—111%; n}} 1.5765 (Reppe: Sdp.;, 109—110°;

n}) 1.5757),

2.) Tetrabromid C,H,Cl,Br,: Schmp. 129 (Reppe 129Y),

3.) Dinitro-Verbindung: Gelbgriine Nadeln vom Schmp. 126° (Reppe 1279).

Addukt mit 2 Moll. 0sO, und 4 Moll. Pyridin®?): 66 mg 1.4-Dichlor-buta-
dien wurden mit 260 mg Osmiumtetroxyd und 200 mg Pyridin in 10 ccm absol.
Ather zusammengegeben. Nach wenigen Minuten begann die Abscheidung eines hell-
braunen Niederschlags. Nach 15 Stdn. wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen; Ausb.
395 mg = 83.59%, d.Theorie. Eine Osmium-Bestimmung in der iiblichen Weise!®) kann
nicht durchgefiihrt werden, da bei der Behandlung mit Chromschwefelsiure nicht nur
0s0,, sondern auch Chromylehlorid sich verfliichtigt. Daher wurde eine Halogen-Bestim-
mung nach B. Wurzschmitt'®) ausgefiihrt.

CeH(1,-4C,HN 2080, (946.8) Ber. (17.46 Gef. C17.0,7.1

Wird der gleiche Versuch mit nur einem Mol. Osmiumtetroxyd auf ein Mol. Dien

durchgefiihrt, so entsteht ein Addukt in einer Ausbeute von 929,.
C,H,Cl,-2C;H N 080, (535.4) Ber. C113.25 Gef. Cl112.6,12.8

3.6-Dichlor-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsdureanhydrid (XII): 620 mg 1.4-
Dichlor-butadien wurden zusammen mit 750 mg Maleinsdureanhydrid in ein
kleines Reagensglischen gefiillt und dieses unverschlossen in ein Schliffkélbchen gestellt,
das etwa zu '/; mit Natronasbest angefiillt war. Das Kolbchen wurde, mit einem Schliff-

'2) Der Versuch wurde von Frl. Dipl.-Chem. L. Wappes durchgefiihrt.

13) R. Criegee, Liebigs Ann. Chem. 522, 75 [1936].

'4) Mikrochem. verein. Mikrochim. 3637, 769 {1951 ].
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stopfen versehen, so weit in ein Paraffinbad getaucht, dal die Unterseite des Schliff-
stopfens noch unterhalb der Paraffinoberfliche zu liegen kam. Dadurch wird eine Subli-
mation des 1.4-Dichlor-butadiens verhindert. Das Paraffinbad wurde auf 70—75° erwirmt :
dabei bildeten das geschmolzene Butadien-Derivat und Maleinsdureanhydrid eine homo-
gene Losung. Nach 2 Stdn. wurde die Reaktion unterbrochen, da in zunehmendem MaBe
das entstehende Dien-Addukt XII Chlorwasserstoff abspaltete, erkenntlich an der
Verkrustung des Natronasbestes. Die unverinderten Ausgangsverbindungen wurden durch
Sublimation bei einer Badtemperatur von 45° aus dem Reaktionsprodukt entfernt: es
blieben 680 ing als Riickstand iibrig. Bei 158° zersetzt sich die Substanz unter stiirmi-
scher Chlorwasserstoff-Entwicklung. Aus 709 warmemn Dioxan wurden farblose Kristalle
vom Zersetzungspunkt 150—160¢ erhalten. Das Addukt XI1 spaltete schon bei Zimmer-
temperatur langsam Chlorwasserstoff ab.

Zur Analyse wurde eine gewogene Probe mit verd. Kalilauge !/, Stde. auf dem sieden-
den Wasserbad erwiarmt, anschlieBend mit verd. Salpetersiure neutralisiert und der
Chlorgeha.lt mit eingesteliter Silbernitrat-Losung bestimmt.

C H04Cl; (221.0) Ber. C132.1 Gef. C133.0

Die Chlorwasserstoff-Abspaltung aus dem Addukt XII fiihrt in glatter Umsetzung
zu Phthalsaureanhydrid. Ohne Isolierung des Zwischenproduktes kann man Di-
chlorbutadien mit Maleinsiureanhydrid in der gleichen Weise wie oben umsetzen, dann
aber die Temperatur allméhlich auf 1200 steigern. Nach dem Abklingen der stiirmischen
Chlorwasserstoff-Entwicklung 1a8t man erkalten. Die Masse kristallisiert dabei durch:
nach dem Zerkleinern wird i. Vak. erst bei 40° das tiberschiiss. Maleinsdureanhydrid, dann
bei 110—-120° das Phthalsiureanhydrid sublimiert. Schmp. (aus Alkohol) 131°; Ausb.
939, d.Theorie.
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