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7. Schlieflich gelang es uns auch, Hydro-kautschuk-Derivate
bei gewohnlicher Temperatur zu erhalten. Wie schon oben erwihnt, ist das
aus Kautschuk bei Zimmertemperatur herstellbare Kautschuk-hydro-
bromid (ein Brom- hydl‘okautschuk) ebenfalls ein Kolloid. Die grofe Be-
weglichkeit des Halogens in diesen Hydrobalogeniden, die frither auifiel!®),
ist dadurch zu erKliren, daB das Halogen am tertiiren Kohlenstoff gebunden
ist. Durch Umsetzung mit Zinkmethyl und- Zinkithyl gelang es Hrn.
W.Widmer, Methyl- und Athyl-hydrokautschuk herzustellen, die
folgendermaBen zu formulieren sind:

CH, CH, CH,
...... CH; . CBr.CH;.CH; .CH . CBr. CH . CH . CH; . CBr.CH; .CH.....
CH, CH,  CH
... .CH; .C.CH; .CH; .CH; .C.CH, .CH, .CH; .C.CH; .CH........ (R=CHi bzw.GoHy).
R R R

Diese Produkte verbalten sich ebenfalls wie hochmolekulare Paraffin-
Kohlenwasserstoffe und sind nach ihren Eigenschaften, iiber die an anderer
Stelle berichtet werden soll, als Homologe des Hydro-kautschuks anzusehen.

242, Hermann Leuchs und Friedrich Reinhart:
Uber die Darstellung von Spiranen mit fiinf- bis siebengliedrigen
Ringen. (OUber Spirane, XI.)
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 11 Juni 1924.)

In Zhnlicher Weise, wie aus dem Dibenzyl-malonylchlorid durch
katalytische Abspaltung von 2 Mol. Chlorwasserstoff das Bis-1-hydrin-
don-22-spiran?) erhalten worden ist, haben wir nun aus homologen,
zweifach substituierten Malonylchlorlden derartige ng-
di-ketone dargestellt, worin ein Fiinf- und ein Sechsring oder zwei
Sechsringe spiranartig verkniipft sind. Fir das erste Beispiel diente das
B-Phenithyl-benzyl-malonylchlorid als Ausgangskbrper, der
ziemlich leicht bei der Destillation mit Ferrichlorid in das 1-Hydrindon-
l-tetralon-22-spiran, C;3H;,0, (1), tiberging:

H,.CH,.CHy~, _-CH;CoH; CH,—CH B
O OG> 0<Gobr % GH G OG> G,

Bemerkenswert an seinem chemischen Verhalten ist, daB es sowoh}
von Phenyl-hydrazin wie von Hydroxylamin ganz unverindert gelassen
wurde, unier den Bedingungen, wo Bis-hydrindon- spu'an ein Di-phenyl-
hydrazon 2) geliefert und mit 1 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim$) oder
mit 2Mol. zu dem Kbérper Cy;H,sO0,N;3) reagiert hatte. Doch zeigte das.
Spiran als Reaktion von $-Diketonen die leichte Aufspaltung mit alkohol.
Natronlauge zu der Ketosiure, C,gH;s0; in der das Carboxyl am Benzol-
kern haftet.

13) vergl. Pummerer und Burkhard, B. 55, 3462 [1922]
1y B, 45, 189 [1912) %) B. 45, 196 (1912]. 8y B. 45, 197 [1912), 46, 2428 [1913].
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Aber unentschieden blieb dabei, ob der Fiinf: oder der Sechsring auf-
gegangen oder ob ein Gemisch der beiden Sduren II und 1II entstanden war,
wovon nur die eine isoliert wurde.

1 GE< O ~ea< ™ o s on ST
CO:H CO-CgH; ’ CO HOsC.CeH.

Wir nehmen die erste Formel tir die rein gewonnene Siure an, weil
sie bei der Destillation im Vakuum Wasser abspaltet und wieder in das
Spiran iibergeht ebenso wie die Sdure aus Bis-hydrindon-spiran und im
Gegensatz zu der aus Bis-1-tetralon-22- splran (IV). Dieser Korper
wurde aus Di-B-phenithyl-malonylchlorid in wesentlich besserer
Ausbeute als im ersten Falle gewonnen:

(CeHy . CH . CHy)s C(COC, — CoHu< OB SH o< OB Sl v

Auch bei diesem Diketon war auffallender Weise nicht die geringste
Einwirkung von Phenyl-hydrazin oder Hydroxylamin festzustellen. Hin-
gegen wurde es wieder als (3-Diketon durch alkohol. Lauge glatt zu einer
Ketoséiure aufgespalten, die nur das 2-(B-Phenithyl-o- -carbonsiure)-1-tetria-
lon (V) sein kann.

Zum Unterschied von den Siuren aus Bis-hydrindon- und aus Hydrindon-
tetralon-spiran destillierte sie im Vakuum ohne Wasserveriust als Siure.
CH;.CH CH CH CH CH, CH. CH
V. GH T T VL GH el T
CO,H CO———-~ sH. co” ~co— 0
Die Versuche, weiter auch das Bis-benzo-4-6-suberen-1-on-

22-gpiran aus dem Di-y-phenpropyl-malonylchlorid darzu-
stellen, sind noch nicht ganz abgeschlossen.

Ein anderes geeignetes Verfahren, Spirane mit 7-gliedrigen, allerdings
heterocyclischen Ringen zu gewinnen, schien die Einfiihrung von (3-Phenox-
ithylresten in den Malonester zu sein. Die katalytische Zersetzung des
nach diesem Gesichtspunkt dargestellten Benzyl B-phenoxithyl-ma-
lonylchlonds hatte jedoch nicht das erwartete Ergebnis. Es entstanden
in geringer Menge zwei krystallisierte Korper, deren Analyse fir beide das
Vorliegen des gewiinschten Spirans ausschlof. Die Formel des einen konnten
wir nicht feststellen, wihrend die des anderen C,,H,,0; war. Sie liBt sich
deuten als die des 1-Hydrindon-4-butyrolacton-22-spirans
(Vi). Es ist demnach der Phenolrest abgespalten worden; und es hat sich
zwischen Y-Hydroxyl- oder Chlor und Siurechlorid oder Carboxyl der y-Lac-
tonring geschlossen.

VIL CeH,< 0 Ol Ol g OFs CHa- O,

Bei dem Di-B-phenoxithyl-malonylchlorid trat diese Ver-
seifung der Phenoxygruppen ebenfalls in hohem Grade ein. Doch gelang
es hier; etwa 5%/, des Spirans VII, C;4H,;0, mit zwei Siebenringen, in Kry-
stallen vom Schmp. 1819 zu isolieren. Es mu8te dabei eine Trennung von
der doppelten Menge eines chlorhaltigen K{rpers vorgenommen
werden, der rein bei 113—1149 schmolz und die Formel C,,H,30,Cl; hatte.
Diese ist die gleiche wie die des Ausgangschlorids, von dem sich der Korper
chemisch durchaus unierscheidet. Die Art von Umlagerung, die eingetreten
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ist, diirfte in der Einwirkung von abgespaltenem Phensl auf die Chlorid-
gruppen und der Verseifung der Phenoxyreste durch Chlorwasserstoff seind
Evklirung finden, so daB der Korper C3Hy30,Cly (1149) als der Di:j:
chlorithyl-malonsiure-diphenylester anzusehen ist.

.Beschreibung der Versuche.
B-Pheniithyl-benzyl-malonester. und Sdure?).

Der B-Pheniithyl-malonester wurde nach dem von H. Leuchs?)
angegebenen allgemeinen Verfahren mit Hilie von B-Phenithylbro-
niid ) dargestellt, Aus 32g Ester, 23 ¢ Natrium in 50ccm absol. Alkolwl
ind 18.5 g Bromid erhielten, wir nach einstiindigem Kochen und Abdestillieren
des Alkohols 21.1 g des neuen Esters vom Sdp.,; 185°. Das sind 80/, d.Th.
10g dieses Esters kochte man mit 20ccm Athylatlésunyg ans 1.35g Na-
frium (1.5Mol.) und mit 6g Benzylchlorid (stutt 4.8g) 4Stdn. Das
Produkt destillierte unter 12 mm bei 233° unter 16 mm bei 237° Die Aus-
beute war 9g oder 649/, der berechneten. Zur Verseifung kochte man
3.54g Ester (1/,5Mol.) mit 1.5Mol. Kalilauge in Alkohol 1 Side., verjagte
dann den Alkohol, gab noch 2.5 Mol. Lauge zu und erhitzte in normaler Lj-
sung weiter 6 Stdn. auf 950. Die Siure wurde mit Chloroform ausgezogen
und dessen Riickstand mit Ligroin auf 90° erwidrmt, wobei 1.8—2g der
reinen Disd ure vom angegebenen Schmp. 153° hinterblieben. Die Ausbeute
entspricht 67%/,d. Th. ‘

Nach dem ersten Kochen war die Halbsidure in Losung, die in heillem Ligroiu
leicht loslich war, aber nur in Substanz und z. T. krystallinisch wurde.

1-Hydrindon-1-tetralon-22-spiran (1)

09 g Pheniithyl-benzyl-malonsdure (355 Mol.) wurden in
Y9ccm Chloroform mit 2g Phosphorpentachlorid bis zur Lésung erwirmt,
worauf man im Sibelkolben unter vermindertem Druck bis 1009 ahdestillierte.
Auf Zugabe von 0.05—0.1 g subl. Ferrichlorid entwickelte sich Salzsdure, dic
man mit der Pumpe bei 100—150° absaugte. Schlieflich brachte man das
Bad bis auf 340° und trieb das Produkt in die Vorlage, worin es meist er-
starrte. Man «krystallisierte die Ausbeute von 0.3—0.45g (38—579%, d. Th.)
aus warmem Ather mit Tierkohle unter Einengen zu farblosen Nadeln um,
die sich bald in quadratische Tafeln oder Wiirfel umwandelten.

Bei 780 und 15mm kein Verluslh

CgHy, 05 (262). Ber. C 8244, H 5.34. Gef. C 82.40, 81.92, H 547, 572

Der Kérper schmilzt bei 111—1120. Er ist meist sehr leicht loslich; in
heiflem Ligroin ziemlich leicht, krystallisiert er daraus in quadratischen Tifel-
vhen ebenso wie aus heiflem Athyl- oder Methylalkohol.

Dic analoge Behandiung it alkohol, Hlydroxylamin oder Phenyl-hydra-
zin wic beitn Bis-hydrindon-spiran lieB bei Verwendung von je 0.2g nur erhebliche
Mengen unverindertes Spiran zuriickgewinnen,

Ketosiure CgHy,s0; aus dem Spiran (Il oder 1II).
Man kochte 0.4g in 12ccm Alkohol mit 0.2cem 10-n. NaOH (1.3 Mol)
1 Stde., verdampfte und fiilllle mit Salzsiure. Das Harz lgste man aus wenig
heiBem Benzol (oder durch Fillen miit Petrolither) zu Nadeln oder SpieBen
um. Die auf Ton getrocknete Substanz sinterte und schinolz gegen 110°.

4) A. 395, 87. 5 B. 44, 1507 [1911]
& B, 43, 2175 [1910]; C. r. 138, 1048 [1904]
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Sie verlor bei 78% (und 100%) und 1| mm ‘iber Py0; 9140/, ‘Hs;O oder CgH,
00663 g getr. Subst. 0.1874g CO,, 0.0365g H 0.

CiaHyg 0 (280). Ber. C 77.14, H 571 Gef. C 77.09, H 6.12

Die getrocknete Sdure schmolz nach Sintern bei 113—115°. Sie ist meist
sehr leicht 16slich. Aus heifiem Ligroin kommen Biischel von SpieSen. Ihr
Pulver reizt zum Niesen. Eine Probe der Siure gab im Vakuum destilliert
wieder das Spiran vom Schmp. 111° (Mischp.; Krf.; unléslich in Ammoniak).

Di-B-phenithyl-malonsdureester und Siure?).

13g Phenédthyl-malonester wurden in 50ccm trocknem Ather mit
114g Natrium-Draht bis zu dessen Auflésung erwiirmt. Nach Zugabe
von 10.5g Phenithylbromid (statt 9.24g) und 50cem trocknem Toluol
und Entfernung des Athers erhitzte man 2 Stdn. im Bade von 120—130° unter
Riickfluf. Dann versetzte man mit verd. HCl und destillierte die Toluol-
schichf. Unter 13 mm ging bei 248° der neue Ester als dickes, fast farb-
loses O] iiber. Die Ausbeute an reinem Stoff war 11.2g oder 629/, d.Th.
Zur Verseifung kochte man 11.2g Ester in absol. Alkohol 1/, Stde. mit
3Mol. 7.5-n. KOH, destillierte den Alkohol im Wasserbade ab, fiihrte die
Séduren in Chloroform iiber und behandelte dessen Riickstand mit Ligroin
bei 100°. Es blieben 25g Di-phenidthyl-malonsidure vom Schmp.
173—175° (u. Zers.)?) zuriick. Dies sind etwa 259/, d. Th.

Dén in Losung gegangenen Anteil fahrte man iiber das Ammoniumsalz wieder
in Chloroform {iber und lie8 ihn aus wenig heiBem .Ligroin krystallisieren. -Man
erhielt 66g vom Schmp. 100°. Das sind 649/, d.Th. an Halbester. Man laste zur
Analyse aus 5Rtln. Ligrein zu 4/; an tafeligen verwachscnen Krystallen wm. Bei
780 und 15mm verloren sie kaum an Gewicht.

Cgy Hyg O, (340). Ber. C 7412, H 7.06. Gel. C 7408 H 7.19.

Der Korper schmilzt bei 103° und verliert bei 160—180° Kohlendioxyd. Er ist in
organischen Mitteln sehr leicht 15slich, etwas weniger in Benzol.

Das Ammoniumsaliz bildet in wiBriggm Ammoniak feine Nadeln, das Ka-
liumsalz in Lauge Blattchen. Zur Verseifung des vorliegenden Halbesters er-
hitzte man 34g 6 Stdn. mit 40ccm n-NaOH (4 Mol.) auf 1000, in der Kilte fielen
dabei sofort farblose SpieBe des Natriumsalzes der Estersiure. Nach dem Ubersiuren
zog man mit Chloroform aus, das beim Einengen auf etwa 40ccm 24g der Di-
phenithyl-malonsaure in Nadecln ausschied, wihrend aus der Mutterlauge
noch 0.4g mit warmem Ligroin gewonnen wurden. Dic Ausbeute betrug 909/, d.Th..
Auch hier wurde der Schmp. bei 173—1759 (u.Zers.) festgestellt.

Die Sdure ist sehr leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Ather,
ziemlich schwer in Chloroform (schmalere Blittchen), schwer in heiBem
Benzol (4—6-seitige Blittchen), in Ligroin fast unldslich. HeiBes Wasser
lost schr wenig, Salzsiure fillt sofort Nadeln, beim Abkiihlen fallen Blittchen.

Bis-1-tetralon-22-spiran (IV).

15g Di-phenithyl-malonsiure wurden wic zuvor mit 39¢g
Pentachlorid ins Chlorid verwandelt. Das in der Kilte erstarrende Pro-
dukt (Schmp.83° nach dem Auswaschen mit Petrolither auf Ton) schmelz
man im Kolben bei 1009, versetzte mit 59/, subl. Eisenchlorid, erhitzte
weiter im Vakuum und destillierte schlieBlich unter 15mm bei einer Bad-
temperatur bis 340° und einem Sdp. bis 2700 Das Produkt krystallisierte
man aus ziemlich viel heiBem Ligroin zu langen, farblosen Prismen, auch
Spiefen um. Die Ausbeute war an 1g oder 3/, d. Th.

7 Cohen und Marshall, Soc. 107, 896. lier ist als Schmp. 194—195° an-
gegeben,
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Mad trocknete bei 780 und 15 mm.

Ci9H, 04 (276). Ber. C 8261, H 5800 Gef. C 8225 8265 H 5.95, 5.37.

Das Spiran schmilzt bei 136—137%. Es ist in Chloroform, Benzol leicht
loéslich, in Aceton, Eisessig ziemlich leicht, ebenso in heilem Alkobol (lange
Prismen), etwas schwerer in warmem Ather.

Das Spiran blieb beim Kochen (5 Stdn) mit 3 Tln. Phenyl-hydrazin und
02g Acetat in absol. Alkohol8) vollig unverandert (zu 1000/;), wie auch beim Er-
hitzen mit reinem Phenyl-hydrazin auf 130° (75°/;). Ebensowenig wirkte alkohol.
Hydroxylamin nach der Vorschrift beim Bis-hydrindon-spiran8) auf das Spiran
ein, wovon 950/6 zuriickgewonnen wurden.

2.(B-Phenidthyl-o-carbonsiure)-1-tetralon (V).

028¢g Spiran, C;3H;;04 kochte man in 10ccm Alkohol 1Stde.
mit 0.4ccm 10-n. Natronlauge. Das Alkohol hinterlief ein krystallines,
in Wasser leicht losliches Salz, woraus Salzsiure eine bald erstarrende
Sdure fillte. Man loste sie zweimal aus wenig heiBem Benzol zu derben
Prismen oder Polyedern um.

Man trocknete bei 78°,und 15mm.

CioH,g0, (204). Ber. € 77.55, H 6.14. Gel. € 77.58, H 6.40.

Die Sdure schmilzt bei 161—162° und entwickelt erst iiber 2500 Gas.
Sie lost sich in wiBrigem Bicarbonat, leicht in Alkobol, Eisessig, warmem
Aceton, miBig leicht in Chloroform, schwer in Ather. Mit FeCl; in Alkoho
gibt sie keine Farbreaktion. Bei der Destillation im Vakuum ging sie unver-
andert als Sdure iiber.

B-Phenoxidthyl-benzylmalonester und Siure?).

Der Ester wurde in der iiblichen Weise aus Phenoxédthyl-malon-
ester9) und Benzylchlorid dargestellt. Er destillierte unter 16 mm
bei 2480 als 01, das bald erstarrte. Die Ausbeute war 759/, der berechneten.
Die derben farblosen Prismen krystallisierte man aus wenig heifem Alkohol
oder Ligroin zu derben Tafeln um.

Cps Hyg 05 (370). Ber. C 7135, H 7.03. Gef. C 7121, H 7.15.

Der Ester schmilzt bei 53—541/,9. Er ist in den andern organischen Mit-
teln sehr leicht 16slich und zeigte schwachen Geruch.

109¢g Ester in 50 ccm heiBem Alkohol wurden mit 15ccm 7.5-n. KOH
(8Mol.) 1/, Stde. gekocht, der Alkohol abdestilliert und das erstarrte Ka -
liumsalz der Siure in Wasser mit Ather behandelt. Beim Ansiuern der
wifrigen Schicht fiel die Sdure als bald erstarrendes Ol. Ausbeute 80¢/,
d.Th. Man krystallisierte aus 10 Tln. Essigsiure von 509/, zu derben doma-
tischen Prismen um, die bei 100° nichts verloren.

CisH.3O; (314). Ber. C 6879, H 573. Gef. C 69.0, H 5.88.

Die Siure schmilzt bei 166—168° unter Aufschiumen. Sie ist in heifem
Wasser und Ligroin sehr schwer 13slich, ziemlich schwer in Benzol, Chloro-
form, ziemlich leicht in Ather. Die Saure wird in der Hitze schon won
1—2Mol. n-Natriumacetat geldst, in der Kilte scheidet sich ein Harz ab,
das spdter in Prismen iibergeht (saures Na-Salz?).

Phenoxidthyl-benzyl-malonylchlorid.

Man LieB 3.14g Sdure in 15cem Chloroform auf 6.25g Phosphor-
pentachlorid (3Mol.) einwirken, zuletzt bei 60°, und verdampft im

8) H Leuchs und Dan Radulescu, B. 43, 196 und 197 [1912]
9 Elberf. Farbenfabr, C 1917, T 149. 10y B. 44, 1507 [1911].
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Vakuum bei hdchstens 100° die Phosphorchloride. Das krystallisierende
Chlorid 16ste man aus warmem Ligroin zu farblosen Nadein um, die man
unter 15mm dber CaCly trocknete.

CisHy3 04 Cly (351). Ber. C 6154, H 456, Cl 20.23. Gef. C 61.75, H 456, Cl 19.67.

Der Korper schmilzt bei 85—86°. Er ist in Chloroform, Benzol, Ather
{eicht loslich.

Mit Ammoniakgas gab das Chlorid in Ligroin das Diamid. Es bildete ver-
wachsene Blattchen aus viel Chlorform und schmolz bei 170—171°,

CisHgOg N, (312). Ber. € 69.23, H 6.43. Gef. C 69.11, H 6.77.
Katalytische Zersetzung von Benzyl-B-phenoxédthyl-
malonylchlorid.

Das Chlorid aus 3¢ Siure wurde mit 59, Eisenchlorid im Va-
kuum destilliert. Das Produkt zerlegte man in einen Vorlauf und zwel
Fraktionen:

Fr, I: Badtemperatur 200—2500, Fr. II: 250—3200

Beide waren dickdlig, und Petrolither fillte aus ihrer dtherischen Lo-
sung ein Harz, das nun in wenig Ather aufgenommen bei 0° je 1—29/, farb-
lose Krystalle lieferte (bezogen auf Chlorid).

Die aus Fraktion I wurden aus 5 R.-TIn. heifiem Alkohol oder aus Ather
zu prismatischen Nadeln, die chlorfrei waren, umkrystallisiert.

Kein Verlust bei 1000 und 15mm.

0.0703g Sbst.: 0.1827g CO,, 0.0347g 1L,0.

C;pH,o 05 (202, Ber. C 7129, H 195. Gef. C 70.87, H 35.47.

Der Kérper, das 1-Hydrindon-4-butyrolacton-22-spiran (VI),
schmilzt bei 110—1119 wird auch unter heiflem Wasser fliissig und bildet
in der Kilte wieder Nadeln.

Dic Krystalle aus Fraktion II wurden aus 30—40 R.-Tin. Alkohol zu nun
gelblichen feinen Nadeln, umgelost, die bei 100° und 15mm nichts verloren.

0.0720g Sbst.: 0.2185g CO,, 0.0313g H,0. — 5746, 4653 mg ‘Sbst.: 17.141, 13.885 mg
€O, 2314, 1.838 mg H,0,

C;sHy30, (260) (7). Ber. C 83.08, H 461. Gel, C 8276, 81.36, 8140, H 1.83, 4.47, 436.

Der Korper schmilzt bei 176°. Er ist ziemlich leicht loslich in Aceton
and heiflem Benzol, leicht in heiflein Eisessig, ziemlich schwer in warmem
Ather, reichlich in heiBem Ligroin. 'Mit Schwefelséiure gibt er eine gelb-blau
fluorescijerende Lsung.

Di-f-phenoxiithyl-malonsdure und Siurechlorid.

- Der Diester und die Siure wurden nach Vorschriftil) dargestellt. Der.
Ester JiBt sich durch Destillation reinigen. FEr siedete unter 12 mm Druck
bei 264% und blieb ein farbloses dickes Ol. Die Ausbeute war 509/, d. Th.
Die Siure, Schmp. 151—152° (unt. Zers.), ist in heiflem Ligroin kaum
1oslich, - aus Ather krystallisierte sie in vier- oder sechsseitigen Tafeln. Sie
wird von n.Natriumacetat, besonders in. der Warme leicht-aufgenommen, aus
der kalten Losung fallen voluminidse Nadelu des. (sauren?) Natriumsalzes.

Das Chlorid entstand aus 3:45g -Siure mit 6.25g Pantachlorid in
Chloroform-Losung unter gelindem Erwirmen. Man Krystallisierte es aus
warmem Ligroin um und trocknete es im Exsiccator.

€y Hys 0, Cly (381). Ber. C 5084, H 472, Tl 1884, Gef. C 5971, H 486 Cl 18.45.

Das Chlorid schmilzt gewdhnlich bei 90° doch wurden auch Punkte
zwischen 85° und 93° beobachtet. Es krystallisiert aus Petroldther in dinnen

11y Perkin, Bentley und Haworth, Soc. {69, 169 und 1500.
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sechsseitigen Blittchen, ebenso aus heiflem absol. Alkohol (Schmp. 859), sonst
st es leicht :loslich.

Seine atherische Lasung reagierte leichl mit Ammoniak und Anilin. Das Diamid
ist in Ather schwer, in Benzol und Chloroform leichter ldslich. s bildet farblosc
Bliatfchen vom Schmp. 158—1599.

CoHy Oy N, (342). Ber. N 8.18. Gel. N 801. ]

Das Dianilid krystallisiert aus Chloroform in Nadeln vom Schmp.187.5%

Cqy Hyo Oy Ny (494). Ber. € 7530, H 610. Gef. C 7494, H 6.15.

Spiran, C,H, 0, (VII) aus Di-B-phenoxithyl-malonylechlorid.

Das Chlorid aus 4 g der Malonsidure wurde bei 100° mit 5¢/, Ferri-
chlorid versetzt. Man erhitzte allmiihlich héher unter Evakuieren und
destillierte schlieflich das sirupose Produk{ unter 15mm aus dem bis 340°
geheizten Metallbade iiber. . Durch eine wiederholte Destillation zerlegte
man es in eine stark phenol-haltige Fraklion (bis 250° Badtemp.) und
eine zweite bis 340° Badtemp. Diese lieB man aus 5—10ccm Ather (evtl.
fraktioniert) krystallisieren. Man echielt 0.61¢ farbloses Produkt, das aus
zwei Korpern bestand. Zu ihrer Trennung kochte man es 1—2-mal mit
15 R.-Tln. Ather aus, der einen darin schwerer l8slichen, chlorfreien Kérper
(etwa 1/g) zuriicklieB.

Fir dic Analyse léste man ihn aus 12 Tln. heiflem Eisessig zu derben
flichenreichen Prismen oder Polyedern um, die bei 100° und 15mm nichts
verloren.

00774 g Sbst.: 0.2092g CO,, 00396 g H,0. — 0.0865 g Shst.: 02340 g CO,, 0.0439 ¢ 1.0

| CjoHyg0O4 (308). Ber. C 7403, H 5.20. Gel. C 7371, 73.78, H 5.68, 5.64.

Der K&rper schmilzt bei 179—1810. Er ist in Chloroform und Benzol
leicht loslich, schwer in warmem Ather, in Aceton, Alkohol, Essigester,
Wasser, auch alkalisches lost ihn nicht. Vitriolsl nimmt iho zuerst griin
auf, .dann braun und gelb, Verwissern enttirbt.

Der in Ather leichter losliche Stoff wurde nach weiterer Abtrennung
von dem beschriebenen schliefilich 2-mal aus je 10Tln. Eisessig umkry-
stallisiert. Man erhielt klare, schiefe, derbe Tafeln oder Rhomboeder vom
Schinp. 113—1149, die bei 100° im Vakuum konstant blieben.

0.1439g Sbst.: 03152g CO,, 0.0640g H;0. — 0.1553g Sbst.: 01178 ¢ AgClL

C,o 1,50, Cl, (381). Ber. C 59.84, H 472, Cl 18.64. Gef. C 59.74, H 494, Cl 1875,

Der Stoff, der Di-B-chloriithylmalonsiure-di-phenylester
iost sich- ziemlich leicht in warmem Ather (etwa 1:30 R.-TIn.) und warmem
Alkohol, leicht in heiBem Ligroin, sche schwer in kaltem, sonst meist leicht.
Liaugen nehmen ihn nicht auf. Vitriolol 19st farblos (Priifung auf Gehalt an
Kgrper 1819). Di-B-phenoxithyl-acelylchlorid,

Pentachlorid gab mit der Saure C,gHgy, O, (Schmp. 88° aus Ligroin) ein fesles
Chlorid, Man léste es aus warmem Petrolitlicr zu feinen farblosen Nadeln um.

C,sHy0,Cl (3185). Ber. C 67.82, H 5.97. Gef. C 67.19, H 6.01.

Das Chlorid schmilzt bei 82—83°, Es ist in organischen Mitteln sehr leicht las-
lich, Mit Ammoniak gab es in Benzol das Amid, das aus heifem Benzol hurze
Nadelr vom Schmp. 134—1369 bildete.

CyHy O, N (2990 Ber. C 7224, H 7.00, N 4.67. Gef. C 7201, H 7.26, N 451.

Das Amid ist in Chloroform sehr leicht, in warmem Alkohol leicht, in warmem
Ather schwer laslich.

Hrn. Dr. W. Robert Leuchs danken wir fiir seine cifrige Mitarbeit
bei einigen Erganzungen.



