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folgte, stellte ich das Cyanid und die Halogenide dar; letztere er-
wiesen sich nach Apalyse, Schmelzpunkt und Mischprobe als iden-
tisch mit den auf oben beschriebene Weise dargestellten Verbindungen.

Cyanid. 3 g Quecksilber-dicyclohexyl in Ather + 2.5 g Queck-
silbercyanid in Alkohol wurden auf dem Wasserbade abgedampft, das
itberschiissige Quecksilbercyanid mit Wasser ausgewaschen und das
Robprodukt aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Cyclo-
hexyl-quecksilbercyanid 4 g Weile, glinzende, lichtempfindliche
Blittchen. Schmp. 144° (unkorr.). Zersetzten sich im Capillarrohr
bei 190° unter Quecksilberabscheidung und Gasentwicklung. Léslich-
keit erheblich grofler als die der Halogenverbindungen.

0.9260 g Sbst.: 0.9164 g CO,, 0.2990 g H;0, 0.5963 g Hg. — 0.7040 g
Sbst.: 27.4 cem N (219, 756 mn)),

C:H,; NHg. Ber. C 27.18, H 3.56, N 4.53, Hg 64.72.
Gef. » 26.99, » 3.61, » 4.49, » 64.39.

241. C. A. Cutts: Uber die Einwirkung von Phosphorpent-
oxyd auf Dibenzyl-malonsfure.

(Eingegangen am 16. April 1914.)

Wie Kipping nachgewiesen hat, kondensieren sich die Chloride
bestimmter aromatischer Siuren unter der Einwirkung von Aluminium-
chlorid zu Ketonderivaten dicyclischer Kohlenwasserstoffe; so liefert
z. B. die 8-Phenyl-propionsiure das e-Hydrindon?), die héheren Siuren
homologe Verbindungen?).

Einer Anregung Prof. Kippings lolgend, habe ich selbst dann
einige entsprechende Versuche mit der Dibenzyl-malonsédure an-
gestellt, weil es mdglich erschien, die genannte Séure auf diesem Wege
in eine Verbindung von der Konstitutionsformel:

< o< Wi,
zu verwandeln. Da die Isolierung des Chlorids der Siure und dessen
spitere Kondensation zu dem cyclischen Derivat jedoch aller Voraus-
sicht nach Schwierigkeiten gemacht haben wiirde, so bemiikte ich mich,
das gesuchte Diketon direkt durch Behandeln der Dibenzyl-malon-

" Kipping, Soc. 65, 480 [1894].
?) Kipping und Hill, Soc. 75, 144 [1899]. — Kipping und Hunter,
Soc. 79, 602 (1901).
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sdure mit Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd zu gewinnen. Ich
fand hierbei, daB beim Zusammenbringen der Saure mit P; Os unter
geeigneten Bedingungen gewohnlich Umwandlung in eine neutrale Ver-
bindung vom Schmp. 145° eintritt, welche die Zusammensetzung eines
Benzyl-hydrindons besitzt; daneben erhielt ich aber auch ein
Produkt, das schon bei 78° fliissig wurde und die Zusammensetzung
des [Dibenzyl-essigsaure]-ankydrids aufwies.

Meine ejgenen Versuche waren noch zu keinem Abschlul gelangt, als ich
auf eine Abhandlung von Leuchs und Dan Radulescn!) aufmerksam
wurde, in welcher sich die Darstellung des oben formulierten Bis-a-hy-
drindon-22-spirans beschricben findet, und zwar durch Einwirkenlassen
von Aluminiumchlorid auf das Saurechlorid der Dibenzyl-malonsiure. Mit
Riicksicht auf die von den genannten Autoren bereits erzielten Resultate gab
ich alle weiteren eigenen Versuche auf, die Saure in das auch von mir ge-
suchte eyclische Diketon zu verwandeln, und beschrinkte mich in der Folge-
zeit darauf, die von mir schon gewonnenen Verbindungen vom Schmp. 145°
bezw. 780 eingehender zu untersuchen.

Die letzt erwihnte Substanz wies die Eigenschaften eines Siureanhydrids
auf und gab bei der Hydrolyse bei 87° schmelzende Dibenzyl-essigsiure.
Die Verbindung vom Schmp. 145° schien, da sich wihrend ihrer Entstebung
Kohlendioxyd entwickelte, im Siune der Gleichung:

(CeHs.CH-))gC(COOH)z = ClG H{sO + CO; + H30

entstanden zu sein. Ein Keton lag in ihr anscheinend nicht vor, da sie mit
Phenylhydrazin nicht reagierte: mit Hydroxylamin in alkalischer Losang lie-
ferte sie ein krystallinisches, bei 128° schmelzendes Derivat; bei der Oxyda-
tion mit Salpetersiure entstanden Phthalsiure und Benzoesdure, wih-

rend sich unter der Einwirkung des Broms ein Halogenderivat vyom Schmp.
810 bildete.

Diese Beobachtungen waren bereits gemacht, als die Mitteilung von
Leuchs, Wutke und Gieseler?) erschien, die mich einer weiteren Fort-
fihrung meiner Arbeit enthob. Die drei genanntecn Chemiker hatten aus der
Dibenzyl-malonsiiure ein bei 145° schmelzendes Produkt erhalten, welches sie als
das Dibenzyl-acetyl-Derivat des «-Oxy-A-benzyl-indens erkannten,
und ihre von dieser Verbindung gegebene Beschreibung liel dariiber keinen
Zweifel, daB das betr. Produkt mit der von mir dargestellten. ebenfalls bei
1459 schmelzenden Substanz identisch war. Das oben erwihnte Bromderivat
vom Schmp. 819 ist wahrscheinlich fdentisch mit dem von Leuchs, Wutke
und Gieseler erwihnten g-Benzyl-g-brom-a-hydrindon, und es bleibt
demnach nur noch die Natur des sich bei 128° verflassigenden Hydroxylamin-
Derivats defipitiv aufzukliren, in welchemn jedoch méglicherweieo das Oxim
des f-Benzvl-a-hydrindons vorliegt.

1 B. 45, 189 [1912). %) B. 46, 2200 [1913].



Experimentelles.

Behandelt man die Dibenzyl-malonsiure in siedendem Chloroform mit
Py0;. so beginnt Kohlendioxyd zu entweichen, und es setzt, ohne dafl sich
Anzeichen fiir eine beginnende Verkohlung bemerkbar machen, eine maflig
rasch verlaufende Reaktion ein. Um die Verbindung vom Schmp. 1450 dar-
zustellen, l6st man die Siure am besten in Chloroform, trigt ungefihr das
Doppelte ihres Gewichtes an P30O; ein und kocht 6—8 Stunden am Rick-
flufkithler. Wird die Losung daun filtriert und eingedampft, so hinterbleibt
ein halbfester Rickstand, den man am besten mit Sodaldsung durchschittelt
und daon mit kaltem Alkohol wischt. Hierbei geht ein Ol in Losung, wih-
rend eine feste Substanz zuriickbleibt, die man aus Eisessig oder Benzol um-
krystallisieren kann. Diec Ausbeute betrug pur wenig mehr als 1 g aus 5 g
Dibenzyl-malonsiare, doch lie sich letatere in betrichtlicher Menge zuriick-
gewinnen.

Die Analyse der reinen, bei 145° schmelzenden Substanz gab folgende
Zahlen:

Ca-zHgsOg. Ber. C 86:), H 6.3.
Gef. » 86.2, 86.7, » 6.4, 6.4.

Die ldentitit dieser Verbindung mit dem von Leuchs, Wutke und
Gieseler beschriebenen Dibenzyl-acetyl-Derivat des «-Oxy-g-ben-
zyl-indens ist aus den in der Einleitung angefilirten Griinden zu folgern.

Bei einem andren Versuch dber dic Einwirkung des Phosphorpentoxyds
auf die Dibenzyl-malonsiure (I TL) wurde die abgewogene Menge (2 Tle.) des
xyds nicbt auf einmal, sondern in 5 verschiedenen Portionen in Zwischen-
viumen von ungefihr 6 Stunden hinzugefiigt. Diese Modifikation des Ver-
fahrens ergab ein unerwartetes Resultat: Als das wie oben isolierte Reaktions-
produkt mit kaltem Alkohol behandeclt wurde, hinterblieb pur eine sehr ge-
ringe Quantitit der bei 1459 schmelzenden Substanz, und aus dem alkoho-
lischen Filtrat schieden sich Krystalle vom Schmp. 78° ab. Wie die Ver-
brennung erkennen lift:

CagH3pOs. Ber. C 83.1, H 6.5,
Gel, » 82.7, » 6.5,

Jiegt in diesen Kryvstallen das Anhydrid der Dibenzyl-essigsiure vor.

Nottingham, University College.





