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folgte, ste!lte ich das  Cyanid und die Halogenide dar ;  letztere er- 
wiesen sich nach Analyse, Schmelzpunkt und bfischprobe als iden- 
tisch mit den auf oben beschriebene Weise dargestellten Verbindungen. 

3 g Quecksilber-dicyclohexyl in Ather + 2.5 g Queck- 
silbercyanid in Alkohol wurden auf dern Wasserbade abgedampft, das 
tiberechussige Quecksilbercyanid mit Wasser ausgewaschen und das  
Rohprodukt aus  Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Cyclo- 
hexyl-yuecksilbercyanid 4 g. WeiSe, glgnzende, lichtempfindlicha 
Bliittchen. Schmp. 144O (unkorr.). Zersetzten sich im Capillarrohr 
bei 190° unter Quecksilberabscheidung und Gasentwicklung. Liislich- 
keit erheblich groSer als die der Halogenverbindungeu. 

Sbst.: 27.4 ccm N (210, 756 mnil. 

C y a n i d .  

0.9260 g Sbst.: 0.9164 g COZ, 0.2990 g HzO, 0.5963 g Hg. - 0.7040 g 

C7HIINHg. Ber. C 27.18, H 3.56, N 4.53, Hg 64.72. 
Gef. x 26.99, 3 3.61, )) 4.49, )) 64.39. 

241. C. A. C u t t e :  fher die Efnwirkung von Phosphorpent- 
oxyd auf Dibenzyl-malonefe. 

(Eingegangen am 16. April 1914.) 

Wie K i  p p i n g  nachgewiesen hat, kondensieren sich die Chloride 
bestimmter aromatischer SIuren unter der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid zu Ketonderivaten dicyclischer Kohlenwasserstoffe; so liefert 
z. B. die rl-Phenyl-propions~ure das a-Hydrindon I),  die hoheren Saureo 
homologe Verbindungen '). 

Einer Anregung Prof. K i p  p i n g s  Eolgend, habe ich selbst dann 
einige entsprechende Versuche mit der D i  b e n z y l - m a l o n s a u r e  an- 
gestellt, weil es maglich erschien, die genannte Saure auf diesem Wega 
in eine Verbindung rnn der Konetitutionsforrnel : 

zi i  verwandeln. D a  die Isolierung des Chlorids der Siiure und dessen. 
spiitere Kondensation zu dem cyclischen Derivat jedoch aller Voraus- 
sicht nach Schwierigkeiten gemacht haben wurde, so bemiihte ich mich, 
das gesuchte Diketon direkt durch Behandeln der Dibenzyl-malon- 

*j  Kipping ,  SOC. 66, 450 [1894]. 
2, K i p p i n g  und Hi l l ,  SOC. 76, 144 [1899]. - K i p p i n g  und B u n t e r ,  

8oc. 79, 602 [1901]. 
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sliure mit Schwefelsaure oder  Phosphorpentoxyd zu gewinnen. Ich 
fand hierbei, da13 beim Zusammenbringen der  Saure  mit P2O5 unter 
geeigneten Bedingungen gewohnlich Umwandlung in eine neutrale Ver- 
bindung voui Schmp. 145O eintritt, welche die  Zusammensetzung eiues 
B e n z y l - h y d r i n d o n s  besitzt; daneben erhielt ich aber  auch ein 
Produkt ,  das  schon bei 780 flussig wurde und die Zusammensetzung 
des [D i b  e n  z y 1 - es  s j  g s S u  re] - a n 1; J d r i d s  aufwies. 

Meine eigenen Versuche waren noch zu keinem AbschluD gelangt, als ich 
auf eine Abhandlung von L e u c h s  nnd D a n  R a d u l s s c n ' )  aufmerksam 
wurde, in welcher sich die Darstellung des oben formulierten B i s . a - h y -  
d r i n d o n - 2 . 2 - s p i r a n s  beschrieben findet, und zwar durch Einwirkenlassen 
V O ~  Aluminiumchlorid auf das Siurechlorid der Dibenzyl-malonsinre. Yit 
Riicksicht auf die ron den genannten Autoren bereits erzielten Resultate gab 
ich alle weiteren eigenen Yersuche auf, die Sirure in das auch von mir ge- 
suchte cyclische Diketou zu vervfandeln, und beschrinkte mich in der Folge- 
zeit darauf, die von mir schon gewonnenen Verbindungen vom Schmp. 1450 
bczw. 780 eingehender zu untersuchen. 

Die letzt erwiihnte Substanx wies die Eigenbchaften eines Saureanhydrids 
auf und gab bci der Eydrolyse bei 870 schrnelzende D i b e n z y l - e s s i g s a u r e .  
Die Verbindung vom Schmp. 1450 schien, da sich wahrend ihrer Entstehung 
Kohlendioxyd entwickelte, im Siune der Gleichung: 

(CsH5. CH& C (COORh = C16 HI, 0 + COZ + HgO 

entstanden zu sein. Ein Keton lag in ihr anscboinend nicht vor, da sie mit 
Phenylhydrazin nicht reagierte: mit Hydroxylamin in alkalischer LBsong lie- 
ferte sie ein krystallinisches, bei 128O schmelzendes Derivrrt; bei der Oxyda- 
tion mit Salpetersaure entstanden P h t h a l s i u r c  und Renzoes i iu re ,  wirh- 
rend sich unter der EinEirkung des Broms rin Halogenderivat vom Schmp. 
810 bildete. 

Diese Beobachtungen waren bereits gemacht, als die Mitteilung von 
L e u c h s ,  W u t k e  und Giese l e r " )  erschien, die mich einer weiteren Port- 
fiihrnng meiner Arbeit enthob. Die drei genannten Chemiker hatten aus der 
Dibenzyl-malonbiiure eiii hei 145O schmelzendes Produkt erhalten, welches sie als 
d a  D i b e n z  y 1-acet  y l-D e r i  v a t d es  1-0 x y - p -  be  n z y 1- i n d  e n s erkannten, 
und ihre von dieser Verbindung gegebene Ueschreibung lief3 dariiber keinen 
Zweifel, da8 das betr. Produkt niit der von mir dargestellten. ebenfalls bei 
1450 schmelzenden Substanz identisch war. Das oben erwirhnte Bromderivat 
vom Scbmp. 810 ist wahrscheinlich identisch mit dcm von L e n c h s ,  W u t k e  
und G i e s e l e r  erwiihnten p - B e n  a y l - 8 -  b r o m  -a - h y dr in  d o n ,  uiid es bleibt 
demnach nur noch die Natur des sich bei 128O vertliissipenden Hydroxylamin- 
Derivats dcSinitiv aufzuklirren, in welchem jedoch md@lichermeiso das 0 x im 
d e s  p - B e n z y l - a - h p d r i n d o n s  vorliegt. 

-- 

I) B. 46, 189 [19121. a) B. 46, 2200 [1913]. 
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E x 13 e r i m  e n t e 1 1  e s. 
Behandelt man die Dibenzyl-nialonsiiure in sicdendem Chloroform mit 

P20s. so beginnt Iinhlendioxyd zu entweichen, und es setzt,, ohne (la13 sich 
.4nzcichcn fur eine beginnende Verkohlung bemerkbar machen, eine maJ3ig 
m c L  verlaufcnde Eeaktion ein. Uni die Verbindung vom Schmp. 1450 dar- 
zustellen, l6st man die Saure ant bestell in Chloroform, triigt uiigefiihr das 
Doppalte ihrcs Gewictites an 1',05 ein und kocht 6-8 Stunden am Rick-  
flufikuhlcr. Wircl dic Liisung d a m  filtriert und eingedampft, so Iiintcrbleibt 
eiii hallJfeStcr l<iickstand, den inau ILIU bestcn niit SodalBsung durchechiittelt 
und cianu mit kaltcm Alkohol wiachr. fIierbei geht ein 81  in IX~sung, wiih- 
rend eine fcste Substanz zuruckbleibt, die nian aus Eiswsig oder Reuzol um- 
krystallisieren kanu. Uio hrisbeute bdrug our wenig mchr nls 1 g aus 5 g 
DibenzS1-nialonsaure, (loch lie0 sich Ictzterc in betrlchtlicher Menge zuriick- 
geain nen. 

Dir Analysr. der rcineii, h1.i 1450 schmelzendeii Substanz gab folgende 
Zahl t: n : 

Ca!Hjs02. Bet-. C 56.5, H 6.3. 
Gef. )) 86.2, 86.7, * 6.4, 6.4. 

Die ltientitit dieser Verbindung niit dem von Lci ichs ,  M'utlie und 
(3 i c F c I e r beschriebencn D i b e 1: z y I - ace  t y I - D e r  i v a t  d e s n - 0 x y -$ - be  n - 
z y 1- in d en s ist aus (leu in dcr Einleituug angeffilirteo Granden zu Folgern. 

I k i  einem andrcn Versuch fiber die Einwirkung des Phosphorpentoxyds 
auf die r)ibenzyl-malonsaurc ( I  TI.) wurde die abgewogene Menge (2 Tle.) d w  
~ l x y d s  nicht auf einmal, sondern in 5 verschiedeneo Portionen in Zwischen- 
rirumeii von ungefiilir G Stunden hinzugefugt. Diese Modifikation des Ver- 
!'ahreus ergab ein unerwartetes Resultat: Als das wie oben isolierte Reaktions- 
produkt niit kaltem Alkohol behantlelt wurde, liinterblieb nur einc sehr ge- 
riogc Quantitit der bei 145O srhnielzenden Substanz, und aus dem aIko110- 
lischen Filtrat schiedun sich Krystalle vom Schmp. 78O ab. Wie die V e i -  
breniiung crkennen la&: 

C I ~ I I ~ O O ~ .  Ber. C 83.1, H 6.5, 
Gef. 8 .82.7, s 6.5, 

liegt in diesen Krptallen das A n h y d r i d  de r  D i b e n z y l - e s s i g s i u r c  vor. 

S o t t i n g  h a m ,  University College. 




