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Bemerkung zum Diiithyl-malonsaureanhydrid l). 

[Mitteilung a. d. Chem. Institut der Techn. Hochschule in Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

In unserer vorigen l\litteilung*) wiesen wir nach, daB sich das 
Jlolekulargewicht des Dimethylmalonsaurean>ydrids, entgegen Ein-  
h o r n s  3, Angaben, der es fur 12-fach rnolekular hiilt, nicht bestimmen 
1iiiBt. Bei seinen Reaktionen verhalt es sich mie ein monomolekularer 
Korper, seine physikalischen Eigenschaften dagegen lassen eher auf 
einen hochmolekularen Kiirper schlieiBen, der sich, v i e  das ja viel- 
fach bekannt ist, entpolymerisiert, wenn er  in  Reaktion tritt. 

Unsere damals ausgesprochene Vermutung, dalJ beini Diathylma- 
lonsaureanhydrid die gleichen Verhaltuisse \-orliegen, hat sich nun be- 
statigt , nur  ist dies zum Unterschied vom Dirnethylmalonsaureanhy- 
drid in einigen LBsungsmitteln, wie Benzol, Athylenbromid, Nitro- 
henzol, etwas loslich; diese LBsungen sind aber kolloidal. Die Bil- 
(lung solcher Pseudolosungen mird (auch beini Dimethylmalonsaurean- 
liydrid) durch Anwesenheit geringer Beimengungen (Malonsauren) stark 
begunstigt. Die von E i n h o r n bei der Molekulargewichtsbestimmung 
des Diathylmalonsaureanhydrids beobachtete Gefrierpunktsdepression, 
die ihn zur Annahme eines 12-fach molekularen Korpers fuhrte, 
ruhrt lediglich von einer Verunreinigung seines Praparats durch 
Siiure her. 

Das zu den Versuchen niitige Diathylmalonsaureanhydrid wurde nach 
I3 fnh  o r  ns Angaben dargcstellt, iiher Phosphorpentoxyd rasch getrocknet, 
nnd so als ein Produkt vom Zersetzungspunkt 85-90° erhalten. Es enthalt 
schon weniger Diathylmalonsaure, als ein nach E i n h o r n s  Vorschrift fiber 
Schwefelsaure getrocknetcs PrLparat , mie aus folgenden Molekulargewichtsbe- 
stimmungen hervorgeht. 

12.11 g Benzol: T1 4.6250. 
0.1589 g Sbst.: T2 4.GOO0, Tl-T2 0.0250, gef. Mol.-Gem.') 2624. 
0.3904 g Sbst.: T 3  4.5650, T,--T3 O.OGO0, )) >> 26S6. 
0.6811 g Sbst.: T4 4.514O, T1-T4 0.11 10, n >> 2533. 

I) Hr. Prof. N. M. R i c h t e r  machte uns liehenswiirdigerweise darauf 
nufmerksam, daB die in unscrer vorigen Mitteilung erwahnte Dimethylmalon- 
anilsaure von Conrad  und Z a r t  (Ann. d. Chcm. 340, 347) schon beschrie- 
hen ist, und zwar als Korper vom Schmp. 105O. Unser Praparat behielt auch 
nach nochmaliger Reinigung den unscharfen Schmp. 87-90°. 

*) Diese Berichte 41, 2208 [1908]. 
') Ftir das 12-fach molekulare Anhydrid berechnet sich 1826. 

3, Ann. d. Chem. 359, 150. 
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Die Substanz liist sicli bei diesem Versuch fast vollig auf. 
Extrahiert inan dieses rohe Anhydrid 48 Stunden im Soxhlet mit Lither, 

10.95 g Benzol: TI 1.3000. - 0.1156 g Sbst.: ‘rz 1.3000. - 0 . 3 0 3  g 

Bei diesem Versuch ist die Substanz nicht vijllig gelkt .  Auf eiiiem.Ba- 
.\us der Muttcrlauge wird mit Petroltither 

Ebenso werden bei Molekulargewichtsbestimniongen in Nitrobenzol und 

so erhilt man reines Anhydrid vom Zersetzungspunkt 95-970. 

Sbst.: To 1.2950. - C.4908 g Sbst.: Tc 1.295’. 

rytfilter blieben 0.16 g zuriick. 
das gel6ste Anhydrid unverlndert wieder ausgefallt. 

Athylenbromid keine oder niir sehr geringe Depressionen erhalten. 
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