
7. SshlieOlich gelang es uns auch, Hydro-kautschuk-Derivate 
bei gewdhnlicher Temperatur zu erhalten. Wie schon oben erwiihnt, ist das 
aus Kautschuk bei Zimmertemperatur herstellbare K a u t s c h u k - h J dr  0 .  

b r o m  id (ein Bmm-hydrokautschuk) ebenfalls ein Kolloid. Die grol3e Be- 
weglichkeit des H*dogens in diesen Hydrohalogeniden, die friiher aufiiells), 
ist dadurch zu erklaren, daO das Halogen am tertiaren Kohlenstoff gebundea 
ist. Durch Umsetzung mit Z i n k m e t h y l  und. Z i n k a t h y l  gelang es Hm. 
W. W i d m e r ,  M e t h y l -  und A t h y l - h y d r o k a u t s c h u k  herzustellen, die 
folgendermaDen zu formulieren sind : 

ma C& CHa 
. . . . . . CHs . CBr . CH2 .CHa . CH, . CBr, CHs . CH2. CHI . CBr. C& . CH, . . . . 

CHa ?Ha 4 CHa 

R R R 
... . CHa .C.CH2 .CH*.CHa .C.CB.CH, .CE2.C.CHs .CHa .. .. .. ( b C E  bzw.GHs). 

Diese Produkte verhalten sich ebenfalls wie hochmolekulare Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe und sind nach ihren Eigenschaften, iiber die an anderet 
SteHe berichtet werden soll, als Homologe des Hydro-kautschuks anzusehen, 

243. Hermann heacha und Friedrioh Reinhart: 
*er die Darstellung von Spfranen mit Mnf- bie siebemgliedrigen 

Rfngen. (the; - m e ,  XI.) 
[Aus d. Chen Institut d. UniversitPt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Juni 1924.) 
In iihnlicher Weise, wie aus dem D i b e n z y l - m a l o n y l c h l o r i d  durcb 

katalytische Abspaltung von 2 Mol. Chlorwasserstoff das B i s - 1 - h y d r i n - 
d o n - 2 . 2 - s p i r a n l )  erhalten worden ist, haben wir nun aus h o m o l o g e n ,  
z w e i f  a c b  s u b s t i t u i e r t e n  M a l o n y l c h l o r i d e n  derartige R i n g -  
d i - k e  t o n e  dargestellt, worin ein Funf- und ein Sechsring oder zwei 
Sechsringe spiranartig verknupft sind. Fur das erste Beispiel diente das 
$ - P h e n a t h y 1  - b e n  zy  1 -m a 1 o n y 1 c h l o r  i d  als AusgangsMrper, der 
ziemlich leicht bei der Destillation mit Ferrichlorid in das 1 - H y d r i n d o  n - 
1 - t e t r a l o n - 2 . 2 - s p i r a n ,  Cl,,HI4O2 (I), uberging: 

Bemerkenswert an seinem chemischen Verhalten ist, daS es sowoh) 
von Phenyl-hydrazin wie von Hydmxylamin ganz unverandert gelassen 
wurde, unter den Bedingungen, WO Bis-hydrindon-spiran ein Di-phenyl- 
hydrazoni) geliefert und mit 1 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim3) oder 
niit 2Mol. zu dem Kijrper C1,H,,04Nz3) neagiert hatte. Doch zeigte das 
Spiran als Reaktion von 8-Diketonen die leichte A U f s p a 1 t u n g  mit alkohol. 
Natronlauge zu der Ketosaure, Cl8HI6O3, in der das Carboxyl am Benvol- 
kern haftet. 

13) vergl. P u in rn e r  e r und B u r k h a r d, E. 55, 3462 [1922]:. 
I B. 45, 189 [1912] 2)  B. 45, 196 [1912] 3) B. 45, 197 j19121, 46, 2428 [1913]. 



Aber unentschieden blieb dabei, ob der Fiinf- oder der Sechsring ad-  
gegangen odRr ob ein Gemisch der beiden Sauren I1 und 111 entstanden war, 
wown nur die eine isoliert wurde. 

Wir nehmen die erste Formel fur die rein gewonnene Saure an, we’ll 
sie bei der Destillation im Vakuum Wasser abspaltet und wider  in &as 
Spiran ubergeht ebenso wie die Saure aus Bis-hydrinbn-spinan und im 
Gegensata zu der aus Bis-l-tetralon-2.2-8piran (IV). Dieser Karper 
krurdd au5 D i - ~ - p h e n i l t b y l - m a l o n y l c h l o r i d  in wesentlich biesserer 
Ausbeute als im ersten Falle gewonnen: 

Auch bei diesem Diketon war aufhllender Weise nicht die geringste 
Einwirkung von Phenyl-hydrazin oder Hydroxylamin festzustellen. Ilin- 
gegen wurde es wider als @Diketon durch alkahol. h u g e  glatt zu einer 
Ketosiiure aufgespalten, die nur das 2-(P-Pheniithyl-o-carbonsaure)-l-tetrB- 
lon (V) sein kann. 

Zum Unterschied von den Sauren aus Bis-hydrindon- und aus Hydrindon- 
tetralon-spiran destilfierte sie im Vakuum ohne Wassewerlust als Saure. 

Die Versuch, weiter auch das B i s - b e n z o - A - 6 - s u b e r e n - 1  - o n -  
2 . 2 - s p i r a n  aus dem Di-y-phenpropyl-malonylchlorid daxzu- 
stellen, sind noch nicht ganz abgeschlossen. 

Ein anderes geeignetes Verfahren, Spirane mit ?-gIiedrigen, allerdings 
heterocyclischen Ringen zu gewinnen, schien die Einfiihrung von @-Phenox- 
iithylresten in den Malonester zu sein. Die katalytische Zersetzung des 
nach diesem Gesichtspunkt dargestellten B e n e y i - p - p h e n ox  a t  h y l  - m a - 
1 o n y 1 c h 1 Q r i d  s hatte jedoch nicht das erwartate Ergebnis. Es entsltanden 
in geringer Menge zwei krystallisierte Korper, deren Analyse fiir beide das 
Vorliegen des gewiinschben Spirans ausschlob. Die Formel des einen konnten 
wir nicht feststellen, wahrend die des anderen C,,H,,O, war. Sie k b t  sich 
deuten als die des 1 - H y d  r i n d o  nr- 4 - b u  t y r o  la  c t o  n - Z.2 - s p i ran r j  
(V1). Es ist demnach der Phenolrest abgesplkn worden, und es hat sich 
zaischen y-Hydroxyl- oder Chfor und Saurechlorid oder Carboxyl der y-hc-  
tonring geschlossen. 

,O.CHS.CH,\~,CH~.CHS.O~ c6H4, -COL \ - C O - / C ~ ~ ~  

Bei dem D i - i3 - p h e  nox a t h y l  -mai o n y 1 c h 1 o r  i d  trat die= Ver- 
seifung der Phenoxygruppen ebenfalls in hohem Grade ein. Doch gelang 
es hier, etwa 50/0 des Sphans VIZ, CleHI6OCI mit zwei Siebenringen, in Kry- 
stallen vom Schmp. 18l0 zu iwlieren. Es muate dabei eine Trennung von 
der doppelten Menge eines c h 1 o r h a 1 t i g e n KO r p e r s vorgenommesl 
werden, der rein bei 113-1140 schmolz und die Formel C19H1B04CIP Xatte. 
Diese ist die gleiche wie die des Ausgangschlorids, von dem sich der Kiirper 
chemisch durchaus unterscheidet. Die Art von Umlagerung, die eingetreten 
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ist, diirfte in der Einwirkung von abgespaltenem .Phenol aaf die Chlurid- 
gruppen und der Verseifung’ der PhenoxyreSte durdh Chbrwasserstoff sei.nd 
Erklarung finder], so daD der  K6rper C,,H,,O,C1, (‘1140) als der D i  L $  1 

c 11 1,o r ii t h p I, - m a1 o n s 2 U r e - d i p h e n y  l e  s t e r anzusehen ist. 

. Beschreibung der Versuche. 
p - P 11 e n B t h y 1 - b e n z  y l  - m a l  o nie s t e r II rt d Siiu 1-34), 

Der ~ - P l i e n ~ t h y l - m a l o n e . s ~ e r  wurde nach dem von H. L e u c h s j )  
iingegebenen allgemeinen Verfahren rnit Hilfo von 13 - P h e 11 ii t h y l b  ro - 
JIL i d  6, dargestellt. h u s  32 g Ester, 2.3,g Natriutri in 5Occm a h o l .  Alko1iol 
I I I ~  18.5 g Bromid erhielkti. wir nach einstundigem Kochen und Abdestilliererr 
dcs Alkohols 21.1 g des neuen E s Le r s vom Sdp.,, 1850. Das sind 80u/, d.Th. 
10 g, dieses Esters kochte man rnit 20 ccin X t h y 1 a t 16 s U ti I: aus 1.35 g Na- 
lrium (1.5Mol.) und mit 6 g  B e n z y l c l i l o r i d  (statt 4.8g) 4Stdn. Das 
I’rodukt destillierte unter 12mm bei 2330, uriter 16mm bei 2370 Die Aus- 
heute war 9 g  oder 64*/, der berechneten. Zur V e r s e i f u n g  kochtc man 
3.54 g Ester (l/loo Blol.) init 1.5 hbl ,  Kalilauge in Alkohol 1 Stde., verjagte 
dann den Alkohd, gab iioch 2.5Mol. h u g e  zu und erhitzte in normaler Lii- 
su ig  weiter 6 S a n .  aid 95O. Die Sawe  wurdc init Chlomfomi ausgezogen 
utid desseri Ruckstand mit Ligroiri rtu€ 900 erwiirmt, wobei 1.8-2g der 
reirien D i s ii U r e  vom angegehnen Schrnp. 1630 hinterblieben. Die Ausbeute 
entsprich.t 670/, d. Th. 

Nach dem erstcn Kocltcn war die I1 a t  bs 5 U P e in Liisung, die in heikin Ligroiii 
leicht l6slich war, aber nur in Substanz und z. T. krystallinisch wurdc. 

1 - H y d  r i i i d o n  - 1 - t e t r a  1 o n - 2.2 - s p i r a n  (I). 
0.9 g P h c n l t h y l - b e n z y l - m a l o n s i i u r e  (3/,000M01.) wurden it] 

9 ccm Chlomform Init 2 g Phosphorpentachlorid bis zur Losung erwlrmt, 
worauf man im Sabelkolben unter vermindertem Druck bis 1000 abdestillierte. 
Auf Zugabe von 0.05-0.1 g subl. Ferrichlorid entwickelte sich Salzsaure, die 
*inan rnit der Purnpe h i  100-1500 absaugte. SchlieDlich brachte man das 
Cad bis auf 3400 und triqb das Produkt in die Vorlage, woriri es meist er+: 
starrtc. Man *krystallisierte die Ausbeute von 0.3-0.45 g (38--570/0 d. Th.) 
;ius warmem Ather mit Tierkohle unter Einengen zu farblosen Nadeln uni, 
die sich bald in quadratische Tafeln cder Wurfel uniwandelten. 

Bei 780 und 15nim kein Verlust. 

Der Korper sclimilzt bei 111-1120. 
C I 8 H l 4 O 2  (262). Rer. C x2.44, 11 5.34. Gel. C 82.40. 81.92, H 5.47. 5 .72  

Er ist ineist sehr leicht loslich; i i i  

heil3ern Ligroin ziemlich leicht, krystallisiert e r  daraus in quadratischen Tiifel- 
rhen ebenso wie aus heiDern Athyl- oder Methylalkohol. 

L)ic andoge Behandiuiig init alkoiiol. I[ y d r o x y 1 a m i n oder P 11 e n y 1 - 11 yd r .I - 

x i n  wic Iieitn Bis-hydrindon-spiran lieB bei Vcrwcndung von jc 0.28 nur erhebliclic 
11cngt.n unvcrindertes Spiran zuriickgewinnen. 

K e t o s s i - u r e  Cl8HI6O3,  a u s  den1 S p i r a n  (11 oder 111). 
Mart kochte 0.4 g in 12 ccin Alkohol mit 0.2 ccm 10-n. R’a OH (1 .Y Mol. 

1 Stde., verdanipftc und fiillte mit Salzs3ure. Das Harz loste man aus wenig 
IieiDem Uenzol (oder durch Fiillen rnit Petrolsither) zu Nadeln oder SpieBeri 
um. Die auf Ton getirockriete Substanz sintette und schmolz gegen 1 1 0 0 .  

4) ‘!. 395, 87. 
6 B. 43, 2175 [1910]; C r. 138, 1048 “@I!. 

2) B. 44. 1507 [19113 
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Sie vcrlor bei 780 (und 1ooO) und 1 nim 'Xiber P , 0 5  9.14 o/o .H,O odelt C, H,. 
0.0663g getr. Subst. 0.1874g CO,, 0.0365g H,O. 

C,,HI6O8 (280). Ber. C 77.14, H 5.71. Get'. C 77.09, H 6.12. 
Die getrocknete Slum schmolz nach Sintern bei 113-1150. Sie ist meist 

sehr leicht loslich. Aus heinem Ligroin kommen Biischel von SpieBen. Ihr 
Pulver reizt zum Niesen. Eine Probe der Saure gab im Vakuurn destilliert 
wieder das Spiran vom Schmp. 1110 (Mischp.; Krf.; unloslich in Ammoniak). 

13g P h e n a t h y 1 - m a l o n  e s t e r wurden in 3 c c m  trocknem Ather mit 
1.14 g N a t r i U m - Draht bis zu dessen Auflosung erwirmt. Nach Zugabe 
von 10.5g P h e n i i t h y l b r o m i d  (statt 9.248) und 50ccm trocknem Toluol 
und Entfernung des Athers erhitzte man 2 Stdn. im Bade von 120-130O vnter 
RiickfluD. Dann versetzte man mit verd. HC1 und destillierte die Tolu0f:- 
schicht. Unter 13 mm ging bei 2480 der neue E s t e r als dickes, fast farb- 
loses 01 uber. Die Ausbeute an reinem Stoff war 11:2g oder 62O/, d.Th. 
Zur V e I'S e i  f u n g  kochte man 11.2g Ester in absol. Alkohol 1J2Stde. rnit 
3 Mol. 7.6-72. KOH, destillierte den blkohol. im WassRrbade ab, fuhrte die 
Sauren in Chloroform iiber und behaidelk dessen Kiickstand mit Ligroin 
hei 1000. Es blieben 2.5g D i - p h e n g t h y l - m a l o n s a u r e  vOm Schmp. 
173-1750 ( U .  Zers.)?) zuruck. Dies sind etwa 250/, d. Th. 

D&n in LOsung gegangenen Anteil fiihrte man fiber das Ammoniumsalz wieder 
in  Chloroform aber und lie6 ihn aus wcnig lieillem ,Ligroin krystallisieren. .Mm 
erhielt 6.6 g vom Schmp. 1ooO. Das sind 63 O / o  d. Th. an H a  1 b e s  t c r. Man K M C  

Analyse aus 5Rtln. Ligroin zu 4/5 an tafeligan verwachsenen Krystallen nm. Bei 
780 und 15mm verloren sie kaum an Gewicht. 

D i - p - p h e n l  t h y  1 - m a l  o 119 a u r e c s t e r u n d S l u  r e ? ) .  

C,,H,,O, (340). Ber. C 74.12, H 7.06. Gef. C 74.08, H 7.19. 
Der K6rper schmilzt bei 1030 und verliert bei 160-1800 Kohlendioxyd. Er ist iri 

organischen Mitteln sehr leicht lBslich, ctwas weniger in Benzol. 
Das A m m o n i u m s a l z  bildet in wBDrigem Ammoniak fcine Nadeln, das Ka- 

1 i U m s a I z in Lauge BlBttchen. Zur V e r s e i f U n g des vorliegenden Halbesters er- 
liilzte man 3.4g 6 Stdn. mit 40ccm n-NaOH (4 Mol.) a d  1000. In de r  Ibilte fie1e.n 
dabei sofort farblose SpieBe des Natriumsalzes der Esterdure.  Nach dem Gbersiluren 
zoc man mit Chloroform aus, das beim Einengcn auf etwa 40ecm 2.46 der D i -  
p he n 5 t h y I - m a  I o n s H U r e  in Nadeln ausschied, wlihrend aus der  Mutterlauge 
IIOCII 0.4g mit warmem Ligroin gewonnen wurden. Die Ausbeute betrug SO"/, d.Th.. 
hi1i.h hier wurde der Schmp. bei 173-1750 (U. Zers.; festgestellt. 

Die S l u r e  ist sehr leicht lgslich in Alkohol, Ekssig,  Aceton, Ather, 
ziemlich schwer in Chloroform (schmalere Blattchen), schwer in heiBem 
Bcnzol (4-6-seitige Blattchen), in Ligroiri fast unloslich. HeiSes Wasser 
lijst schr weriig, Salzslure fallt sofort Nadeln, beim Abkuhleri fallen Blattchen. 

B i s - l - t e t r a l o r 1 - 2 . 2 - s p i r 3 n  ( I V ) .  
1.5 g D i - p 11 e n ii t h p l  - r n a l o n s l  u r e wurderi wie m v o r  mit 3.9 g 

Pentachlorid ins C h l o r i d  venvandelt. Das in der Kdte erstarrendt? Pm- 
dukt (Schmp. 830 nach dem Ruswaschen rnit Petroliiither auf Ton) schmolz 
man in) Kolben hei 1000, versetzte mit subl. E i s e  n c h 1 o r  id ,  erhitzte 
weiter im Vakuum und dest-illierte sclilieDIich unter 15 inn1 bei einer Bad- 
temperatur bis 3400 und einem Sdp. bis 2700. Das Produkt krystallisierte 
man aus ziemlich vicl heifleni Ligroin zu langen, farblosen Prismen, auch 
SpieBen um. Die Ausbeute war an 1 g oder 314 d. Th. 

7 j  C o  h e n  und M a r s h a l  I ,  Soc. 107, 896. liier is1 als Schmp. 194-1950 an- 
gcgcbrn. 
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Mad trocknete bei 780 und 15mm. 

Das Spiran schmilzt bei 136-1370. Es ist in Chloroform, Benzol leicht 
lbslich, in Aceton, Eisessig ziedich bicht, ebenso in heiDem Alkohol (lange 
Ptismen), etwas schwerer in warmem Bther. 

Das Spiran blieb beim Kochen (5 Stdn.) mit 3 Tln. P h e n y l - h y d r a z i n  U& 
0.2g hcetat in absol. Alkohole) vijllig unverhdort (LU loOO/o), wie auch beim EIL 
hitzen mit reinem Phenyl-hydrazin auf 1300 (75 O/o). Ebensowenig wirkte alkohol. 
H y d r o x y 1 a m  i n nach der Vorschrift beim Bis-hydrindon-spiran 8 )  auf rlas Spirao 
ein, wovon 9 5 0 / o  zurackgewonnen wurden. 

C1,H1,O8 (276). Ber. C 82.61, H 5.m Gel. C 8225, $265, H 5.96, 5.37. 

2 - (p - P h e n a t h y 1 - o - c a r  b o n s a u r e) - 1 - t e t ra 1 o n (V). 
0.88g S p i r a n ,  CI9H,,0~, kochte man in 10ccm A l k o h o l  1Stde. 

mit 0.4 ccm 10-n. N a t  r o n l  a u g  e. Das Allrob1 hinterlies ein krystallines, 
in Wasser leicht losliches Salz, woraw Salzsaure eine bald erstarrende 
Saure fiillte. Man loste sie zweimal aus wenig heiBem Benzol zu derben 
Prismen oder Polyedern um. 

Man trocknete boi 780. und 15 mm. 
C,,HI8O8 (294). 

Die S a U r e schmilzt bei 161-1620 und entwickelt erst uber 2500 Gas. 
Sie last sich in wasrigem Bicarbonat, leicht in Alkohol, Eisessig, warmem 
Aceton, maDig leicht in Chloroform, schwer in Ather. Mit FeC1, in Alkoho 
gibt sie keine Farbreaktion. Eki der Destillation im Vakuum ging sie unver- 
andert als Saure uber. 

j3 - P h e n o x a t h y l - b e n z y l m  a l o  n e  s t e r  u n d  Stiureg).  

Ber. [P, 77.55, H 6.14. GeB. C 77.58, H 6.40. 

Der Ester wurde i n  der ublichen Weise aus P h e n o x a t h y l - m a l o n -  
e s t e r 10) und B e n z y I t  h 1 o r  i d  dargestellt. Er destillierte unter 16 mrn 
bei 2480 als 01, das bald erstarrte. Die Ausbeute war 75O/b der berechnetkn. 
Die derben farblosen Prismen krystallisierte man aus wenig heiDem dlkohd 
oder Ligmin zu derben Tafsln um. 

C,,H,,O, (370). Ber. C 71.35, H 7.03. Gef. C 71.21, H 7.15. 
Der Ester schmilzt h i  33-541/,0. Er ist in den andern organischen Mit- 

teln sehr leicht 16slich und zeigte schwachen Geruch. 
10.9g E s t e r  in 50ccm heiDem Alkohol wurden mit 15ccm q.5-n. KOB 

(3Mol.) 1/2SMe. gekocht, der Alkohol ahdestilliert und das erstamte K a -  
1 i U m s a 1 z der Saure in Wasser mit Ather behandelt. Beim Ansauern der 
wiiDrigen Schicht fie1 die S a u r e  als bald erstarrendes 01. Ausbeute M O / *  

d.Th. Man krystallisierte aus 10Tln. Es~gsaure  von 500/0 zu derben doma- 
tischen Prismen um, die bei 1000 nichts verloren. 

C,,H,,O, (314). Ber. C 68.79, H 5.73. Gef. C 69.0, H 5.88. 
Die Saure schmilzt bei 166-1680 unter Aufschaumen. Sie ist in heiSem 

Wasser und Ligroin sehr schwer loslich, ziemlich schwer in Benml, Chloro- 
form, ziemlich leicht in Bther. Die Saure wird in der Hitze schon von 
1-2Mol. n-Natnumacetat geliist, in &r K 2 t e  scheidet sich ein Harz ab, 
das spater in Prismen uber,geht ( s a w s  Na-Salz?). 

P h e n o x a  thy1,-  b e n z y l - m a l o  n y l c  h lo r id .  
Man lie6 3.14g S a u r e  in 15ccm Chlonohrm auf 6.25g P h o s p h o r -  

p e n t a c  h lor i ld  (3Md.) einwirken, zuletzt bei 600, und verdampft im 

8) H. L e u c h s  und D a n  R a d u l e s c u ,  B. 45, 196 und 197 [1912]. 
9) Elber  f. F a r b e n f a b r ,  C. 1917, I 149. 10) B. 44, 1507 [1911]. 



1213 

Vakuum bei Michstens 1000 die Phosphorchloride. Das krystallisiarendt? 
Chlorid loste man aus warmem Ligroin zu farblosen Nadeln urn, ck 
unter 15mm uber CaC1, trocknete. 

C1,H,bO, C1, (351). 
Der K6rper schmilzt h i  85-860. Er ist in Chloroform, Benzol, Ather 

Slit Ammoniakgas gab das Chlorid in Ligroio das D i a m i d .  Es hildete ver- 

Ber. C 61.54, H 4.56, C1 20.23. Gef. C 61.75, H4.%, C1 lS.67. 

ieich t loslich. 

nachsene Blattchen aus vie1 Chlorform und schmolz bei 170-17lD. 
CI8H,O,N, (312). Ber. C 69.23, H 6.43. Gef. C 69.11, H 6.77. 

Ka t a  1 y t i s c  h e  Z e r s e  t z u n  g v o n Be n z  y l -  p - p h e n o x i i t  h y l -  
m a l  o n y l c h l o r i d .  

Das C h l o r i d  aus 3 g  Saure w u d e  mit 50/,, E i s e n c h l o r i d  im Va- 
kuum destilliert. Das Produkt zerlegte man in einen Vorlauf und zwei 
Praktionen : 

Fr. I :  Badtemperatur 200-2500, Fr. 11. 250-320O. 
Beide waren dickijlig, und Petrolather fallte aus ihrer Btherischen La- 

sung ein Harz, das nun in wenig Ather aufgenommen h i  00 je 1-20/0 farb- 
lose Krystalle lieferte (bemgen auf Chlorid). 

Die aus Fraktion I wurden aus 5 R.-Tln. heiDem AlkohoI &er aus Ather 
zu prismatischen Xadeln, die chlorfrei waren, umkrystallisiert. 

Kein Verlust bei loo0 und 15nirn. 
0.0703g Sbst.: 0.1827g CO,, 0.0347g 11,O. 

C,,H,,O, (202). Ber. C 71.29, H ,495. Gel. C 70.87, H 3.47. 
Der Kdrper, das 1 - H yd r i  n d  o n - 4 - b U t y r o l a c  t o n - 2.2 ~ s p i r  a n  (VI) ,  

schmilzt bei 110-1110, wird auch unter heil3ern Wasser flussig und bildet 
i n  der Kalte wider  Nadeln. 

Die Krystalle aus Fraktion 11 wurden aus 30--40K.-Tln. Alkohol zu nun 
gelblicheik feinen Madeln, umgelijst, die bei 1000 und 15mm nichts verloren. 

0.0720g Sbst.: 0.2183~ CO,, 0.0313g H,O. -- 5.716, 4653mg Sbst.: 17.141, 13.895 mg 
CO,, 2.314, 1.838mg H,O. 

Cl,H,,O, (260) ( 9 )  Rer. C 8308, H 4.61. Gef, C 82.76, 81.36, 81.40, H 4.53, 4.47, 4.36. 
Der Klirper schmilzt bei 176O. Er ist ziemlich leieht liislich in Aceton 

and heiBem Benzol, leicht in heil3etn Eisessig, z i e d k h  schwer in warmeni 
Ather, reichlich in heiBem Ligroin. 'Mit Schwefelsaure gibt er eine gelb-blau 
fluorescierwde Usung. 

Di- f3-phenoxil  t hy1  - m a l o n s & u r e  u n d  S l u r e c h l o r i  d. 
Der Diester und die SBure w~lnlrm nach Vorschrift11) dargestellt. Der. 

E s t e r  laDt sich durch Destillation reinigen. Er siedete unter 121h~n Druck 
bei 264O und blieb ein farbloses dickes 81. Die Ausbeute war d. Th. 
Die S aiure, Schmp. 151-1520 (unt. Zers.), ist in heiDem Ligroin kauni 
loslich, aus Ather krystaUisierte sie in vier- &r sechsseitigen Tsfeln. Sie 
wird von n. Natriumaaetat, besonders in der Warme leicht aufgenommen, aus 
der kalten Losung fallen voluminiose Nadeln Qs (sauren?) Natriumsalzes. 

Dhs C h l o r i d  entstand aus 3,45g Siiure rnit 6.25g Pentaehlorid in 
Chloroform-IXkmg unter gelindem E r w h e n .  Man krystallisierte es aus 
warmem Ligroin urn und tmcknete es im Exsiccator. 

C19H,,0,C1, (381). $er. C 59.84, H 4.72, Ct 18.64. Gef. C 59.71, H 486 C1 18.45. 
Das Chlorid schmilzt gew6hnlich bei 900, cloch wurden auch qUnkte 

Msclieen 894 und 93O bebbachtet. Es krystallisiert aus Petrolather in  Id.[ihnen 
1lj P e r k i n ,  B e t i t l c y  und H a w o r t h ,  Soc. i69, 169 und 1500 
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srtchsseitigen Blattchen, ebenso aus heisem absol. Alkohol (Schmp. 850), sonst 
ist es leicht :loslich. 

Seine zithcrische Lasung reagiertc ltticlil mit Ammoniak unti Anilin. Das D i a m i II 
1st in Ather schwer, in Bcnzol und Chloroform leichter IOslicli. Es liildet larbtosc 
Blitkhcn vom Schmp. 158-1590. 

C19 H,,O,N, (342). Ber. N 8.18. Gef. N 8.01. 
Uan D i a n i 1 i d  krystallisicrt aus Chloroform in Nadeln vom Schmp. 187.50. 

Cal HS0OJ N, (494). Ber. C 73.30, H 6.10. Gef. C 74.94, II 6.15. 

S p i  r a n , CI9 €Il6 0, (VII:) au  s Di  - /3 - p h e n o,x 5 t h y  1 - m a I o n yl  c h 10 r i d .  
F e r r i -  

c' 11 1 o r  id versetzt. Man erhitzte allmiihlich hoher unter Evakuieren und 
destillierte scbliefilich das sirupbse Produkt unter 15 mm aus dem bis' 3400 
geheizkn Metallbade uber. Durch eine widerholte Destillation zerlegte 
man es i n  eine stark p h e n o l  -haltige Fraklion (bis 2500 Badtemp.) und 
eine zweite bis 3400 Badtemp. Diese lie6 man aus 5-10ccm Bther (evtl. 
fraktioniert j krystallisienen. Man erhielt 0.64 g farblpses Produkt, das a u s  
zwei Korpern heshnd. Zu ihrer Trennung kochte man es 1-2-mal mit 
1.5 R.-Tln. Ather aus, der einen darin schwerer loslichen, chlorfreien Korper 
(etwa zurucklieB. 

Fur dic Analyse loste man ihn aus  12Tln. heiheni Eisessig zu derben 
fliichenreichen Prisrricri oder Polyedern urn, die bei 1000 und 15 nini nichts 
vcrloren. 

Das C h l o r i d  aus  4 g  der Malonsaure wurde bei 1000 rnit 

0.077.4g Sbsl.: 0.2092g CO,, 0.0396g f1.J). - O.OX6.jg Shst.: 0.2310g CO,, 0.0439g l I fO 
Ber. C 74.03, H 5.20. Gel. C 73.71, 73.78, If 5.68, 5.64. 

Der Korper schrnilzt be.i 179-1810. Er ist in Chloroform und Benzol 
leicht loslich, schwer in warmem Ather, in Aceton, Alkohol, Essigeskr, 
Wasser, auch alldisches lost ihn nicht. Vitriol01 nirnnit thri zuerst griin 
anf, , dann .  braun und gelb, Verwgssern enti5rbt. 

Der in  Ather leichter lBsliche Stoff wurde nach weiteret. Abtrennurig 
von dem beschriebenen schlieI3lich 2-mal ails je 1OTln. Eisessig umkry- 
shdisiert. Man erhielt klare, schiefc, derbc Tafeln oder Khornboeder vom 
Schmi. 113-1140, die bei 1000 im Vakuum konstant blieben. 

C , , H l s 0 4  (308). 

0.1439g Sbst.: 0.31523 CO,, 0.0640g H,O. ,- 0.1553g Sbst.: 0.1178g .\gCI. 
C19 II,, 0, C1, (381). Ber. C 59.84, H 4.72, Cl 18.64. Gel. C 59.74, €I  4.94 CI 18.76. 
Der Stoff, der 1) i - p - c h  l o  1 . 2  t h y l m a l r ,  n s h u r e  - d  i - p h e n  y l e  s t e  r 

%st sich ziemlich leicht in warmem Bther (etwa 1 : 30 13.-Tln.) und warmem 
flIkohol, leicht in heil3em Ligroin, schF schwer in kaltem, sonst meist leicht. 
Iiaugen nehmen ihn  iiii:ht auf. Yitridol lost farblos (Prufung suf Gehalt an 
Korper 1810). 

Pentachlorid gab mit der Sziurc C,,I1200, (Schmp. 880 aus Ligroin) e h  feslcs 
Chlorid. Man bste es aus warmem Petrolitlicr zu feinen farblosen Nadeln urn. 

1) i - fi - p  h e n o I ii t h  y 1 - a  cc 1 y Ic 111 o r i d .  

C,,H1, 0, C1 (318.5). Ber. C 67.82, H 5.97. Gef. C 67.19, H 6.01. 
Das Chlorid schmilzt bei 82-830. Es ist in organischen Mittdn sehr leicht 16s- 

lich. Mit Ammoniak gab es in Benzol das Amid, das aus heifkm Benzol hurzc 
Nadeln vom Schmp. 134-1360 bildete. 

C,,H,lO,N (299). 
Das A m i d  ist in Chloroform sehr leicht, in warmem Alliohol leicht, in warmem 

Hrn. Dr. .W. li o b e r t L e  U c h s danken wir fur seine cifrige hlitarbeit 

Rcr. C 72.24, H 7.00, N 4.67. Gef. C 72.01, H 7.26, N 4.51. 

i l  her schwer 1Bslich. 

bei einigen Ershnzungen. 


