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490. Theodor Wagner-Jauregg:  ober addierende Hetero- 
polymerisation. 

[-&us d. Laborat. fur allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgen. Techn. Hochschiile Zurich 
u. aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung Heidelberg. Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1930.) 

Einleitung. 
Zur Erforschung der hochpolymeren organischen Naturstoffe sind in 

den letzten Jahren, vor allem von H. S taudinger  und seinenfkhiilernl), 
Modelle herangezogen worden, die durch Polymerisation aus niedrig-mole- 
kularen Verbindungen entstehen. Diese Polymerisate wurden ausschliefilich 
durch Addition mehrerer gleichartiger Molekde gewonnen. .In dieser 
Arbeit wird gezeigt, daB sich auch zwei ungle ichar t ige ,  niedrig-mole- 
kulare, je eine C-C-boppelbindung enthaltende Bausteine durch polymeri- 
sierende Addition zu einem grol3en Molekul vereinigen konnen. Fitr diese 
Art von Additions-Reaktionen wird der Name addierende Hetero-polyme- 
r i s a t 5  on  , im Gegensatz zur addierenden Homo- polymer i s a t  i on vorge- 
schlagen. Die Additions-Hetero-polymerisate stellen ein Analogon zu den 
durch kondensierende Polymerisation aus zwei oder mehr Bausteinen ent- 
standenen Produkten dar, die vielfach als Kunstmassen, Kunstharze usw. 
Verwendung gefunden haben. Nur sind jene durch reine Addition entstanden 
(ihre Elementar-zusammensetzung ist identisch mit der ihrer Bausteine), 
wihrend diese aus den Bausteinen unter Austritt einfacher Verbindungen, 
wie Wasser, Ammoniak, Schwefelwasserstoff usw., sich gebildet haben. 

Zur No men k l  a t ur der  Po  1 y m e r i s a t  i o n s - Vo r g a n ge ware Folgendes 
zu bemerlten: H. Staudinger,) teilt diese ein in: 

a) e c h t e  Polymerisat ions-Prozesse,  z. B.': 
2C,H,. CH : CH.  COOH + C,H, . C H - C H  . COOH 

' HOOC. CH-CH . C,H, ' 

b) u n e c h t e  o d e r  kondens ierende  P o l y m e r i s a t i o n s  Prozesse,  z. B.: 
CH, .CH . CH,. COOC,H, 

.-CH,. CH : CH. COOC,H, + CH, . CH : C . COOC,H, 

Bei den echten Polymerisations-Prozessen tritt bei der Bindung der 
Einzelmolekiile keine Atom-Verschiebung ein, bei den unechten oder kon- 
densierenden Polymerisations-Prozessen vereinigen sich die Molekiile unter 
Atom-Versehiebung, in der Regel unter Wasserstoff -Wanderung. Der Name 
kondensierende Polymerisation oder Kondensations-Polymerisation Wird aber 
wohl besser fur die tatsachlich unter Kondensation (unter Austritt von H,O, 
NH, usw.) ,) verlaufenden Polymerisationen vorbehalten, wie dies auch 
beispielsweise bei W. H. Carothers4),  sowie bei K. H. Meyer und H. Mark6) 
geschehen ist. 

l)  45. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. W. F e i s s t ,  Helv. chim. Acts 18, 832 [1930]. 
,) B. 68, 1073 [1920]; A. 474, 151 [rgzg]; siehe auch H. Meerwein in H o u b e n -  

Zum Begriff Kondensation siehe R. Kempf in H o u b e n - W e y l ,  loc. cit., 11. Bd., 

5 )  Der Aufbau der hochpolymeren organischen Saturstoffe, Akadem.  Ver lags-  . 

W e y l ,  Methoden d.  organ. Chem.. 3. -4ufl. [I925]. 11. Bd., S. jgj. 

8. 717. 

Gesellsch., Leipzig 1930, S. 72. 

') Journ. Amer. chem. SOC. 61, 2548 :1g2g]. 
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Es ware daher vorzuziehen, Polymerisationen nach der Art des Croton- 
saure-esters (siehe oben b) stets als unech te  und nicht als kondensierende 
Polymerisation zu bezeichnen : 

H o m o -  u n d  H e t e r o - p o l y m e r i s a t i o n :  
Addi t ions-Polymer isa t ion  Kondensations-Polymerisation 
(Addierende Polymerisation) (Kondensierende Polymerisation) 

a) echte Additions-Polymerisation 
b) unechte Additions-Polymerisation 

Die Kondensations-Polymeren entstehen aus ihren Bausteinen vielfach 
nach einfachen stijchiometrischen Verhaltnissen und enthalten dann in 
regelmaBiger Wiederkehr bestimmte Baugruppen- Serien 6 ) .  Fiir die, durch 
Addition erhaltenen Hetero-polymerisate war dies nicht vorauszusehen. 
Es ware eher denkbar gewesen, da13 sich in einem, aus Molekiilen der starker 
zw Polymerisation neigenden Gattung aufgebauten Gebilde, gleichsam als 
Storungsstellen, einige Molekiile der anderen Gattung eingesprengt vorfinden 
wiirden (Enklaven). Es hat sich jedoch gezeigt, da13 es Falle gibt, in denen 
sich zwei Molekiil-Gattungen durch addierende Polymerisation nach ein- 
fachen stochiometrischen Verhaltnissen vereinigen. Dieses Verhaltnis war 
in zwei daraufhin eingehender untersuchten Fallen unabhhgig von den 
Darstellungs-Bedingungen sehr angeniihert I : I. Es scheint danach wahr- 
scheinlich, da13 manche der durch addierende Hetero-polymerisation ent- 
standenen Stoffe in ihrem Molekul eine periodische Wiederkehr bestimmter 
Gruppierungen besitzen. 

Vorliegende Arbeit behandelt die Dar s t e l lung  von Additions- 
Hetero-polymerisaten, oh  ne Ve r wen d u n g  von K a  t a1 y sat or  en. Die 
Zuhilfenahme geeigneter Katalysatoren wird jedenfalls dieser Art der Syn- 
these weitere Moglichkeiten eroffnen. Die Eigenschaften der erhaltenen 
Produkte lassen sie fur praktische VeTwendung technisch brauchbar er- 
scheinen. Andererseits durfte das Studium der addierenden Hetero-poly- 
merisation geeignet sein, die Kenntnis der Polymerisations-Vorgange zu 
erweitern. Infolge des reicher gegliederten Aufbaues der Hetero-polymerisate 
verlaufen ihre chemischen Wmwandlungen vielleicht in mancher Beziehung 
aufschluBreicher als die der Homo-polymeren. Die durch Homo-polymeri- 
sation einer einfach ungesattigten Verbindung I entstandenen Ketten zerfallen 
vielfach bei der trocknen Destillation in ihre Bausteine : 

I R  c l a  c n c 

Bei den aus zwei verschiedenen Molekiilarten I1 und I11 alternierend auf- 
gebauten Kohlenstoffketten kann die Verkrackung prinzipiell a d  zweierlei 
Arten verlaufen : 

") Diese Bezeichnungsweise nacli R.  0. Herzog  u. 0. K r a t k y ,  Naturaiss. 18, 730 
[ 19301. 
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und mii[3te einerseits zu den Aufbausteinen zuruck, anderseits zu neuen 
Abbausteinen IV und V fiihren. Die Verwirklichung dieser Oberlegungen an 
geeigneten Beispielen sollte brauchbare Anhaltspunkte beziiglich des Aufbaus 
derartiger Hetero-polymerisate liefern. 

1 J 

1. ;>c:c<; 11. ;>c:c<; 111. ;>c:c<gh IV. f>c:c<; v. ;>c:c:; 

Spezieller Teil. 
Als Beispiele fiir Additions-Hetero-polymerisationen wurden in dieser 

Arbeit Po 1 y me r i s a t  i on s - R e a k t i one n z w i s c h e n z w e i A t  h y 1 e n -K 6 r - 
pern untersucht. Der eine der beiden khylen-Korper war stets Ma- 
leinsaure-anhydrid.  Dieses zeigt fur sich allein keine Neigung zur 
Polymerisation, wohl aber ist seine ausgesprochene Additionsf iihigkeit bet 
kannt 7 .  

Beim Kochen von Maleinsaure-anhydrid mit St i lben in Xyld- 
Liisung f a t  mit etwa 45-70% Ausbeute eine amorphe, weiBe, unschmelz- 
bare Substanz aus. Diese ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
unloslich, in einigen, auch in geschmolzenem Campher, nach vorheriger 
Quellung kolloidal loslich. Die Bestimmung des Molekulargewichtes war 
wegen der geringen I.ijslichkeit nicht moglich, doch ist dieses zweifellos sebr 
hocb. Denn schon die Polymer-homologen, welche in sehr geringer Menge 
diuch kochendes Xylol aus dem erhaltenen Produkt herausgelost werden 
konnten, besitzen in geschmolzenem Campher eine mittlere TeilchengroBe 
von etwa 4200, entsprechend einem dmchschnittlichen Gehalt von je 15 Mole- 
kiilen Stilben und Maleinsaure-anhydrid. Bei der trocknen Destillation mit 
oder ohne Bariumhydroxyd tritt Zersetzung ein, unter Regenerierung von 
Stilben. 

Ihrer Elementaranalyse nach ist die Substanz sehr angeniihihert aus glei& 
vie1 Molekiilen Stilben und Maleinsawe-anhydrid aufgebaut. Diese stacbio- 
metrische Zusammensetzung konnte auch eine Mischung von polymeren, 
ihrer Zusammensetzung nach zwischen den Extremen des reinen Kohlen- 
wasserstoffes und des reinen Maleinsaure-anhydrides stehenden Molekiilen 
besitzen. Gegen eine derartige Annahme spricht entschieden die Konstanz 
der Zusammensetzung bei Variation der Ansatz-Konzentration. Das Ver- 
haltnis der Bausteine im Polymerisat ist namlich nicht etwa ein zufdliges, 
je nach dem Mischungs-Verhdtnis der Romponenten des Reaktions-Ansatzes 

z. B. : die Addition aromatischer Kohlenwasserstoffe (Benzoyl-acrylsaure a m  
Benzol, Maleinsaure-anhydrid und AlCl,, v o n  P e c h m a n n ,  B. 16, 885, [1882]; Gabr ieI  
u. Colman.  B. 82,398 [1899]; KoZmewski  u. Marchlewski ,  C. 1906, I1 1190) und von 
Dien-Systemen (0. Die ls  u. K. Alder ,  A. 460, 98 [I9271 und die spateren Arbeiten). 

Die nunmehr festgestellte Fkhigkeit des Maleinsaure-anhydrides zu Additions- 
Hetero-polymerisationen bildet offenbar, wenigstens teilweise. die Grundlage eines Ver- 
fahrens zur D a r s t e l l u n g  g u m m i - a r t i g e r  Massen a b s  Ric inusol  u n d  Malein- 
s a u r e - a n h y d r i d  (I.-G. F a r b a n i n d u s t r i e  A.-G.. Dtsch. Reichs-Pat. 479965, K 39b; 
C. 1939, I1 1876). Da im Ricinusol die RicinolsZure als Glycerin-ester vorliegt und das 
Triricinolein 3 freie Hydroxylgruppen enthiilt, spielt bei dteser Reaktion zweifellos noch 
ein anderes Polymerisations-Prinzip mit, niimlich das der Kondensations-Polymerisation 
mehrwertiger Alkohole mit mehrbasischen Sauren. welches von W. H. C a r o t h e r s  und 
Mitarbeitern (Journ. Amer. chem. Soc. 61. 2548, 2560 [I929], 63, 314, 711. 3292 [1g30]) 
eingehend studiert wurde. 
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schwankendes. Es ist I :  I im Reaktionsprodukt, wenn man von einem 
Gemisch von 2 Mol. Kohlenwasserstoff mit I Mol. Maleinsaure-anhydrid aus- 
geht und sinkt nur a d  0.95 : I (Stilben : Maleinsaure-anhydrid) bei einer 
Reaktionsmischung von I Mol. Kohlenwasserstoff mit 2 Mol. Maleinsaure- 
anhydrid. Es diirfte die Konstanz der stochiometrischen Zusammensetzung 
der Polymerisate vielmehr durch den Bauplan bedingt sein. Offenbar ent- 
stehen diese Molekule durch abwechselnde Aneinanderreihung von Kohlen- 
wasseistoff an Maleinsaure-anhydrid unter Aufhebung der Doppelbindungen 8 )  : 

CH-CH-CH-CH - 
-FAOH. &,H, CO I &0] 

W’ X 

Tatsachlich entf arbt eine Liisung der Substanz in Acetylen-tetrachlorid Brom 
auch in der Siedehitze nicht und nimmt erst bei mehrstiindigem Kochen 
ganz wenig davon a d .  

Neben dem geschilderten schwerloslichen Polymerisationsprodukt, das 
man beim Kochen von Maleinsaure-anhydrid mit Stilben in Xylol erhalt, 
bilden sich nur ganz wenig leichter losliche Polymerisationsprodukte 
(schatzungsweise 10% vom Gewicht des Haupt-polymerisates) s). Der Rest 
des Ausgangsmaterials bleibt unverandert. Der Polymerisations-Typus ist 
also ahnlich dem der Acrylsaurelo) : es bilden sich nicht erst niedrigermole- 
m a r e  Additionsprodukte, die dann allmiihlich wachsen, sondern an eine 
aktivierte Einzelmolekel lagern sich zahlreiche andere Molekeln an, und 
die polymere Molekel wachst so lange, bis sie unloslich ausfallt. 

Mit Hilfe dieses Reaktionsbildes ist auch die Tatsache, da13 in kochendem 
Benzol oder Toluol die Polymerisation nicht gelingt, verstandlich. Bei diesen 
Temperaturen scheinen die Molekeln die notige aktivierende Energie no& 
nicht zu besitzen. AuBerdem sind aber spezifische Liisungsmittel-Einflisse 
vorhanden. Denn in dem um 60 hoher als Xylol siedenden Acetylen-tetra- 
chlorid ist die Ausbeute an Polymerisat weit schlechter als in Xylol, und 
no& geringer wird sie im SchmelzfluB, bei der Temperatur des siedenden 

Gerade umgekehrt entsteht aus Benza1:fluoren und Maleinsaure- 
anhydrid mit guter Ausbeute im Schmelzflusse bei etwa 130°, und nicht 
in Xylol-@sung, ein weiBes, amorphes Hetero-polymeres, das dem aus Stilben 
nnd Maleinsame-anhydrid in seinen Eigenschaften sehr ahnlich ist. Auch 
hier scheidet sich das Polymerisat unloslich aus dem&hrnelzfld aus, wahrend 
dieser die unverhderten Ausgangsstoffe enthalt. Niedrig molekulare n e r -  
gangsstufen zwischen den monomolekularen Baustoffen und dem hochmole- 
kularen Polymerisate konnten nicht beobachtet werden. Wieder enthalt 
dieses seiner Elementar-analyse nach auf I Mol. Kohlenwasserstoff I Mol. 

8 )  So wie dies H. S t a u din g e r fur zahlreiche Additions-Homo-polymerisate be- 
wiesen hat und auch fur einen Fall von addierender Hetero-polymerisation vorschlug ; 
H. Staudinger .  Helv. chim. acta 8, 331 [I925]. 

*) Etwa die Halfte davon bildet ein in Benzol leicht loslicher, gegen KMnO, un- 
bestiindiger Kiirper, der seiner Analyse nach unter Dehydrierung aus Maleinsaure-anhydrid 
und Stilben entstanden sein muB. Dessen mittlere TeilchengroBe in geschmolwnem Cam- 
pher ist etwa 4900. 

Xylols. 

lo) H. Staudinger u. E. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1111 [I929]. 
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Maleinsaure-anhydrid. Das Verhaltnis ist genau I : I, wenn man von einem 
Gemisch von 2 Mol. Benzal-fluoren mit I Mol. Anhydrid ausgeht, und wird 
0.9 : 1 (Benzal-fluoren : Maleinsaure-anhydrid) bei einer Reaktionsmischung 
von I Mol. Kohlenwasserstoff mit 2 Mol. Anhydrid. Eine Neigung zum 
~ r s c h u B  an Maleinsawe-anhydrid ist also hier ebenso wie beim Stilben- 
Maleinsawe-anhydrid-Polymerisat deutlich erkennbar. Diese Erscheinung 
erklart sich vielleicht aus einer bevorzugten Besetzung von Ketten-Enden 
rnit Maleinsaure-anhydrid. 

Auch aus einer Schmelze von Anisa l - f luoren  und Male insaure-anhydr id  
scheidet sich bei 1 3 0 ~  ein amorpher, polymerer Korper aus, wahrend die zuriickbleibende 
Schmelze die unveriinderten Ausgangsmaterialien enthalt. Es ist in diesem Falle das 
Versuchsmaterial noch zu gering, um nahere Schlusse iiber die Natur dieses Hetero- 
polymerisates zu ziehen. 

Die Hetero-polymerisation des I 4- D i phen y 1 -bu t  ens - (I) mit Ma - 
leinsaure-anhydrid entspricht in ihrem Verlauf der Polymerisation des 
Styrols, Acrylsaure-estersl') und zum Teil auch der des IndensI2) : die Poly- 
meren sind im SchmelzfluB der Monomeren loslich, und es entstehen neben- 
einander F'rodukte von verschiedenem Polymerisationsgrad und einem nicht 
allzu hohen Molekulargewicht in etwa gleicher Menge. Die Elementaranalyse 
zeigt, daB auch sie sich durch addierende Hetero-polymerisation bilden, aber 
das Verhdtnis der Bausteine im Polymerisat ist nicht genau I : I, sondern 
zugunsten des Maleinsaure-anhydrids verschoben. In den unter'suchten 
SFraktionen entfielen auf I Mol. Kohlenwasserstoff 1.5 bzw. 1.3-1.25 Mol. 
Maleinsaure-anhydrid. Diese Polymerisate sind ziemlich leicht loslich, und 
dementsprechend wurde die mittlere TeilchengroBe in geschmolzenem 
Campher auch bedeutend tiefer gefunden, als bei dem Polymerisate aus 
Stilben und Maleinsawe-anhydrid. 

Es sol1 die, vorlaufig hypothetische, Annahme gemacht werden, da13 I ..+-Diphenyl- 
buten-( I) rnit Maleinsaure-anhydrid prinzipiell nach folgendem Schema polymerkiert : 

15: 7 

733: 7 
wobei n Maleinsawe-anhydrid, und U den Athylen-Kohlenwassrstoff bedeutet. Man 
sieht daraus, daB infolge der Besetzung der Ketten-Enden durch Maleinsawe-anhydrid das 
Verhaltnis der beiden Komponenten erst bei unendlich langen Ketten genau I : I, bei den 
kiirzeren Ketten aber g r o k r  ist, und beim ersten Gliede bis auf 2: I steigt. Es wurden im 
Sinne des obigen Schemas die Molekulargewichte f i i r  einzelne Fraktionen des Diphenyl- 
buten-Maleinsawe-anhydrid-Polymerisates entsprechendihrer Elementaranalyse berechnet. 

11) H. S t a u d i n g e r ,  loc. cit. 10. 

I*) H . S t a u d i n g e r .  A. A. Ashdown,  M. B r u n n e r ,  H. A. Bruson  u.S. Wehrl i ,  
Helv. chim. Acta 12, 934 [IgZg]. 
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Die berechneten Werte betragen gro13enordnungsmaBig die Halfte der in geschmolzenem 
Campher gefundenen mittleren TeilchengroLlen. Diese vorlaufigen Beobachtungen miissen 
durch weitere Versuche bestatigt und ergiinzt werden. Sie sprechen aber dafiir, daB die 
im geschmolzenen Campher geliisten Teilchen Ringe (Doppelfaden) la) darstellen, ent- 
standen durch ZusammenschluB zweier Hauptvalenz-Ketten, vermittels der an ihren 
Enden sitzenden freien Valenzen. Diese freien Valenzen treten a d ,  wenn es sich urn eine 
,,echte" Additions-Polymerisation handelt. 

Vergeblich waren Versuche B r o m - st i 1 be n , Te t r a p  h e n yl- a t  h yl e n 
und Dibenzyl-athylen (und noch mehrere andere, einfach ungesattigte 
Stoffe) mit Maleinsgure-anhydrid zu Hetero-polymerisaten zu vereinigen. 
Die Substituenten der khylen-Bindung beeinflussen demnach die Neigung 
zur Hetero-polymerisation stark14). Auch sterische Momente spielen bei 
der geschilderten Reaktion eine Rolle. Denn aus der &-Form des Stilbens. 
dem Iso-sti lben, lie13 sich ein Polymerisat in Anwesenheit von Malein- 
saure-anhydrid nur in sehr schlechter Ausbeute gewinnen. 

Auffallend ist die Tatsache, daf3 die fur die Hetero-polymerisation gut 
befihigten Kohlenwasserstoff e keine besonders stark ausgepriigte Neigung 
zur Homo-polymerisation besitzen, und daf3 gerade umgekehrt das leicht 
polymerisierende asymmetrische Isomere des Stilbens, das aaymm. D i - 
phenyl-athylen mit 2 Mol. Maleinsaure-anhydrid einen schon krystalli- 
sierten Korper vom berechneten Molekulargewicht 376 gibt. Mit dessen 
Konstitutions-Aufklarung bin ich beschaftigt, seine Darstellung ist im experi- 
mentellen Teil beschrieben. 

Das Maleinsaure-anhydrid lieB sich im Versuch mit Stilben nicht durch Bern-  
s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  ersetzen. Wohl aber gibt Dibenzyl  (an Stelle von Stilben} 
mit Male insaure-anhydr id ,  wenn auch in sehr schlechter Ausbeute unter Addition 
ein Hetero-polymerisat, in dem m f  I Mol. Kohlenwasserstoff etwa I Mol. Anhydrid trifft. 

Erhitzen von Amylen  oder S t y r o l  mit Male insaure-anhydr id  lieferie zahe, 
gummi-artige Massen. Diese stellen zweifellos komplizierte Gemische der Hetero-poly- 
merisate mit dem aus den ungeslttigten Kohlenwasserstoffen entstandenen Homo- 
polymerisaten dar. Durch Polymerisation von S t y r o l  in Gegenwart von Maleinsi iur  e -  
d i m e t h y l e s t e r  konnte ein weiBes, amorphes Pulver gewonnen werden, das gemaO der 
Elementaranalpe I Ester-Molekiil auf 4-5 Styrol-Molekiile enthielt. Die t r o c h e  
Destillation dieses Produktes lieferte Fumarsaure-d imethyles te r .  

Nach dem Typus dieser addierenden Hetero-polymerisationen diirfke 
auch ein Nebenprodukt entstehen, welches man bei der Addition von Ma- 
I e i n s a ur e - an h y dr  i d an Dip h e n yl- de c ape n t  aen erhalt. Wiihrend dieser 
Kohlenwasserstoff, wie zu erwarten, vorzugsweise 2 Mol. Maleinsaure-an- 
hydrid addiert , entsteht nebenbei eine amorphe, sehr schwer losliche Substanz 
die a d  I Mol. Kohlenwasserstoff 3 Mol. Maleinsaure-anhydrid enthaltI5). Sie 
entsteht offenbar in der Weise, daB sich nach Addition der beiden Molekiile 
Maleinsaure-anhydrid die der Addition entgangene Doppelbindung des Di- 
additionsproduktes mit Maleinsaure-anhydrid zum Hetero-polymerisat ver- 
einigt. 

11) AhnlichdenPoly-styrolen: H S t a u d i n g e r ,  K. F r e y , P .  Garbsch  u.S. Wehrli, 
B. 62, 2914 [ I g z g ] .  

14) Bekanntlich geniigen auch haufig ganz geringe hderungen der Konstitution. 
um die Fahigkeit zur Homo-polymerisation aufzuheben oder doch stark einzuschrbken : 
H .  Meerwein,  loc. cit. 2, S. 599. 

15) R. K u h n  u. T h . W a g n e r - J a u r e g g .  B. 6.3, 2667 [ r g 3 0 ] .  



Dimethyl-keten gibt mit Isocyanaten, Schwefelkohlenstoff oder Schwefel- 
oxysulfid Additions-Heteropolyerisate lb). Es scheinen einige S t of f e 
mi t  Kohlenstoff -Stickstoff-  Doppelbindung auch rnit Malein- 
s a u r e - a n h y d r i d  zu hetero-polymerisieren. Beim Kochen von Malein- 
saure-anhydrid mit Fluorenon-imin in Benzol oder mit Benzal- 
oder Cinnamal-azin in Toluol- oder Xylol-Liisung bildeten sich gelbe bis. 
braune, amorphe Reaktionsprodukte, deren nahere Untersuchung no& aus- 
steht . 

Neben den amorphen Produkten aus Benzal-azh und Maleinsaure-anhydrid ent- 
steht ein Additionsprodukt aus I Mol. Benzal-azin und z Mol. Maleinsaure-anhydrid 
vom Schmp. ~ 4 3 - 2 4 4 ~  (korr.). Rein, aber in schlechter Ausbeute erhiilt man die% 
Substanz, wenn man die Addition in Benzol vornimmt. Es wiire denkbar, daB aie durch 
I .3- und 2.4-Addition unter Bildung eines Bis-pyrazolidin-Korpers entsteht : 

analog zur Addition von Cyansaure, Thio-cyansaure und der Isocyanate an Benzal- 
azin16). In Xylol-L6sung konnten auch z Mol. Maleinssure-dimethylester an 
Benzal-azin addiert werden. Das .4dditionsprodukt krystallisiert in schiinen, farb- 
losen Nadeln, die bei z ~ z - z ~ ~ O  (korr.) schmelzen. 

Zu den Additions-Hetero-polymerisatensaten diirften aucb die polymeren Stoffe 
zu rechnen sein, die aus khylen- oder Butadien-Kohlenwasers'toffen und 
Schwefeldioxyd entstehenl'). Aus den Angaben der Literatur ist er- 
sichtlich, da13 sie aus Kohlenwasserstoff und Schwefeldioxyd im Molekular- 
verhZLltnis I : I aufgebaut sind. 

BcsehreSbung der Vmuche. 
Hetero-polymerisation von Stilben rnit Maleinsaure-anhydrid. 

A. Darstellung: 1.8 g Stilben und 0.5 g Maleinskire-anhydrid wurden 
in 12 ccm Xylol unter RUckflul3 gekocht. Die gelbe Lijsung triibte sich d o n  
zu Beginn des Erhitzens und schied a l l m U c h  amorphe, weae Flocken 
aus. Nach 7-stdg. Erbitzen wurde h e 3  abgesaugt, mit 20 ccm siedendem 
Xylol gewaschen, mit 30 ccm Benzol Stde. gekocht, heiJ3 abgesavgt und 
mit Ather gewaschen. Ausbeute: 0.8 g. 

4.002 mg Sbst. (15 Stdn. unter 0.005 mm Druck bei 1900 getrocknet): 11.355 mg CO,, 
1.835 mg H,O. 
[C18H1408]x = (I Idol. Maleinsaure-anhydrid + I Mol. Stilben)= 

Ber. C 77.67, H 5.07. Gef.  C 77.38, 11 5.13. 

1aa) H.S taud inge r ,  Fr. F e l i z  u. E. Geiger, loc. cit. 8, S. 314. 
1') J. R. Bailey u. N. H. Moore. Journ. h e r .  chem. &c. 89, 279, 1322 [IgI7]. 
17) Dtsch. Reichs-Pat. 236386 der Bad. Anilin- u. Sodafabrik,  Frdl., Fortschr. 

Teerfarb.-Fabdcat. 10, 1039, und E. Eigenberger,  Journ. prakt. Chem. [z] 137, 3~ 
[1g30] : dort auch weitere Literatur. 
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Ein Teil des Polymerisationsproduktes wurde zwecks Entfernung etwa 
vorhandener niedrigmolekularer Beimengungen mit warmem Ather 32 Stdn. 
lang extrahiert. 

unter 0.005 mm Druck bei 1go0 getrocknet): 15.19 mg COX. 2.38 mg H,O. 
5.320 mg des in Ather unloslichen Riickstandes (41h Stdn. bis zur Gewichts-Konstanz 

[C,,H,,03]x. Ber. C 77.67, H 5.07. Gef. C 77.87. H 5.01. 

Aus dem Extraktions-Ather fie1 beim Erkalten nur ganz wenig Substanz 

B. Bin Ansatz wie unter A. mit 1.8 g Stilben und 2 g Maleinsaure-an- 

4.356 mg Sbst. (15 Stdn. unter 0.005 mm Druck bei 1go0 getrocknet): 12.288 mg 

[C17~JH1s~40B]x = (0.95 Mol. Stilben + I Mol. Maleinsaure-anhydrid).. 

Nach go-stdg. Extraktion mit warmem Ather: 
4.451 mg Shst. (wie oben getrocknet) : 12.57 mg CO,, 2.00 mg H,O. 

[C1,.JH13.103JX. Ber. C 77.15, H 5.02. Gef. C 77.02, H 5.15. 

C. 12.6 g Stilben und 7 g Maleinsiiure-anhydrid wurden in 120 ccm 
Xylol unter Ruckflull gekocht. Nach 6 Stdn. wurde heill abgesaugt, mit 
siedendem Xy1.01, siedendem Benzol und Ather nachgewaschen. Das ver- 
einigte Wasch-Xylol und -Benzol schied beim Erkalten nur wenig weae 
Flocken (I) aus. Ausbeute: 7.5 g. Das Filtrat wurde noch 5'/* Stdn. weiter 
gekocht, was die Ausbeute noch urn ~g vermehrte. Bei weiterem Erhitzen 
blieb die Losung klar und sJlied beim Erkalten nur mehr wenig we& 
Flocken (11) aus, die nach dem Waschen mit kaltem Benzol und Ather 0.4 g 
wogen. Aus dem Filtrat konnten durch Ather 0.3 g eines rein we&n, 
amorphen Stoffes (111) ausgefdlt werden. Das Filtrat hintergel3 beim Ver- 
dampfen des Lasungsmittels Krystalle, aus denen durch Umkrystallisieren am 
Alkohol und Eisessig Stilben zuruckgewonnen werden konnte. 

am. 

hydrid ergab 2 g des polymeren Korpers. 

CO,, 1.96 mg H,O. 

Ber. C 77.15, H 5.02. Gef. C 76.88, H 5.04. 

Die erwahnten leichter loslichen Produkte ergaben bei der Analyse: 
I .  3.348 mg Sbst. (22 Stdn. im Hochvakuum bei 184O getrocknet): 9.430 mg CO,. 

1.58 mg H,O. - 0.287 mg Sbst. in 7.249 mg Campher: At = 0 . 4 ~ .  - 0.378 mg Sbst. in 
6.929 mg Campher: A t  = 0 . 5 ~ .  
[C17.aHl,.40s]x = (0.95 Yol. Stilben + I Mol. Maleinsiiure-anhydrid)x.Ber. C77.15 .Hg.o~ .  
[CII.,Hll.BOa]S = (0.9 Mol. Stilben + I Mol. Malehsiiure-anhydrld)x. Ber. C 76.59.H4.96. 

Gef. C 76.81, H 5.28. Mo1.-Gew. 4000, 4400. 
In kochendem Xylol kolloidal liislich. Die Liisung liiuft triibe durchs Filter. 

11.4.234 mg Sbst. (getrockaet wie I) : 11.355 mg CO,, 1.56 m g  H,O. - 0.671 mg Sbst. 
in 8.365 mg Campher: At = 1 . 0 ~ .  - 0.470 mg Sbst. in 8.084 mg Campher: At = 0 . 7 ~ .  

Gef. C 73.32, H 4.13. Mo1.-Gew. 3100, 3300. 
In kochendem Benzol kolloidal loslich. 

111. 4.359 mg Sbst. (7 Stdn. bis zur Gewichtskonstanz im Hochvakuum bei 1840 ge- 
trocknet): 12.36 mg COX, 1.79 mg H,O. - 4.112 mg Sbst.: 11.60 mg CO,, 1.77 mg H,O. - 
0.394 mg Sbst. in 8.542 mg Campher: At = 0.40. - 0.260 mg Sbst. in 6.673 mg Campher: 
A t  = 0.30. 

Gef. C 77.35. 76.94, H 4.60, 4.84, Mo1.-Gew. 4600, 5200. 
Schrumpft bei etwa z80° und zersetzt sich bei ungefiihr 345O. In kaltem Benzol 

oder Aceton loslich, aus diesen Losungen durch Petrolather ausfallbar. Unloslich in 
kochendem Ather. Die acetonische Xi5sung entflrbt Permanganat. 
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Eigenschaf ten :  Die nach A, B undC dargestellten Produkte sind weiOe, 
amorphe, brennbare, sehr feine, leicht verstaubende und anhaftende Pulver. 
Beim Erhitzen schmelzen sie nicht, sondern zersetzen sich bei hoheren Tempe- 
raturen. Fast vollkommen unloslich in kochendem Benzol, Xylol, Alkohol, 
Eisessig, Essigsaure-anhydrid oder Formamid. In heil3em Benzoesaure- 
athylester, Tetralin, Brom-benzol, Athylen-dichlorid oder -dibromid geben 
sie schwach opalescente kolloidale Wsungen. In Schwefelkohlenstoff quillt 
die Substanz sehr stark, beim Erwarmen bildet sich eine blaulich fluores- 
cierende, scheinbar homogene %sung. Filtriert man, so lauft jedoch der 
Schwefelkohlenstoff ohne jede Fluorescenz durch, wahrend die Substanz 
als stark gequollene Gallerte auf dem Filter bleibt, die beim Trocknen wieder 
pulverig wird. Fast klar in heiflem Nitro-benzol oder Cyclohexanon, voll- 
kommen klar in Acetylen-tetrachlorid oder -tetrabromid schon bei geringem 
Erwarmen loslich. Die Wsung in Acetylen-tetrachlorid zeigt aber noch 
deutlichen Tyndall-Effekt. Aus diesen %sungen, aul3er der in Nitro-benzol, 
ist die Sdbstanz durch Alkohol oder Petrolather wieder ausfallbar. Die 
Schmelze mit Campher ist nicht klar, die rnit Naphthalin nur leicht opalescent. 
Die Wsung der Substanz in Acetylen-tetrachlorid entfarbt Brom auch beim 
Kochen nicht. Klar loslich ist die Substanz in warmem Pyridin. Aus dieser 
Usung  fallenSluren eine weifle, amorphe Substanz, die in kochendem Eis- 
essig, Essigsaure-anhydrid, Wasser, Alkohol oder Ameisensaure nicht voll- 
kommen loslich ist. Beim Kochen mit 2-n. NaOH geht sie zum Teil in Wsung, 
wiihrend der ungeloste Teil eine kolloidale Triibung bildet. 2-n. Sodalosung 
nimmt bei liingerem Kochen die polymere Saure vollkommen klar auf ; die 
aus dieserLiisung mit Sauren ausgefallte Substanz ist bei Zusatz von Natron- 
lauge schon in der Kalte loslich. 

B romie  rungs-  Versu c h : I .5 g Stilben-Maleinsaure-anhydrid-Polymerisat wurden 
in 50 ccm Acetylen-tetrachlorid unter E r w k e n  gelost und rnit 1.8 g Brom 3 Stdn. 
unter Riicldlul3 gekocht, wobei die Brom-Fiirbung bestehen blieb. Das Lkungsmittel 
wurde im Vakuum bei 70° moglichst weitgehend abdestilliert. Der Ruckstand wog nach 
dem Auskochen mit Xylol, Benzol und Ather 1.2 g. 

4.323 mg Sbst. (22 Stdn. bei 184O im Hochvakuum getrocknet): 12.07 mg CO,, 
1.46 mg H,O. - 4.529 mg Sbst.: 0.160 mg AgBr. - 6.754 mg Sbst.: 0.265 mg AgBr. 

Gef. C 76.14, H 5.07, Br 1.50, 1.67 

Ich versuchte, das Molekulargewic h t  des Stilben-Maleinsiiure-anhydrid-Poly- 
merisats aus der Gefrierpmkts-Emiedrigung von Acetylen-tetrabromid zu ermitteln. 
Nach der Bestimmung des Gefrierpunkts d*s reinen Liisungsmittels wurde eine 0.5- 
resp. I-proz. Losung durch Eintragen d'es Polymeren und etwa 5 Min. langes Erhitzen 
auf 130O bereitet. Die fast'klare Losung ging beim Abkiihlen auf oo in eine getriibte, 
kolloidale iiber. Ihr Schmelzpunkt war gegeniiber dem des reinen Losungsmittels um 
einige hundertstel Grade erhoht. Die E r k l h n g  fur diese Beobachtung diirfte wohl die 
sein : Die geloste Substanz adsorbiert geringe Mengen von Verunreinigungen des Losungs- 
mittels und erhoht damit seinen Schmelzpunkt (die kryoskopische Konstante ist sehr 
grol), wiihrend eine Depression des Gefrierpunktes infolge des hohen Molekulargewichtes 
der  Substanz nicht (oder nicht merklich) stattfindet. Das g r o h  Adsorptionsvermogen 
dieser Stoffe von hohem Molekulargewicht macht sich bekanntlich auch bei ihrer Trock- 
nang unliebsam bemerkbar. Die letzten Reste von Losungsmittel lacrsen sich erst durch 
langes Evakuieren im Hochvakuum entfernen"). 

la) H. S t a u d i n g e r ,  M. B r u n n e r ,  K. F r e y ,  P. G a r b s c h ,  R. S igner  u. S. U'ehrli. 
B. 68, 257 [1929]; H. S t a u d i n g e r  u. H. F. Bondy.  A. 468, 30 [1929]. 
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Trockne Desti l lation: a) Aus I g Substanz destillierte beim Er- 
hitzen im Gliihrohrchen ein braunes 0 1  (Geruch nach petroleum- und schmier- 
01-artigen Kohlenwasserstoffen, und schwach nach Zimt) , welches groaten- 
teils krystallin erstarrte. Auf Ton abgepre13t: 0.3 g. I-ma1 aus Alkohol, 
2-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert : Fast rein weil3e Rhomben vom Schmp. 
124-125~ (korr.). Misch-Schmp. mit S t i l b e n  = 125-125.5~ (korr.). 

b) z g Substanz, mit 6 g wasser-freiem Bariumhydroxyd gemischt, 
warden der trocknen Destillation unterworfen. Das Destillat erstante 
grootenteils zu Nadeln, die, durch Abpressen auf Ton vom anhaftenden 
braunen 01 befreit und 2-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert, bei 123-1124" 
(korr.). schmolzen. 

Benzal-fluoren + Maleinsaure-anhydrid. 
Darstellung: a) 2.54 g Benzal-fluoren und 0.5 g Ma1einsaur.e-anhydrid 

u-urden im Xylol-Bade erhitzt. Die anfanglich klare I&sung triibte sich 
bald und schied reichlich amorphe Flocken aus. Nach 5 Stdn. lie13 man 
erkalten und extrahierte die Masse zur Entfernung von unveriindertem 
Ausgangsmaterial einige Stdn. mit warmem Benzol, nachher 22 Stdn. mit 
kochendem Ather. 

4.065 mg Sbst. (15 Stdn. bei 190O im Hochvakuum ge'rocknet): 12.1jj mg CO,, 
1.64 mg H,O. 

[C,,H,,O,i, = (I Mol. Renzal-fluoren + I Mol. Maleinsaure-anhydrid),. 
Ber. C S1.79, H 4.58. Gef. C 81.55, H 4.52. 

b) Ansatz mit 1.2 g Benzal-fluoren und I g Maleinsaure-anhydrid. 
4.790 mg Sbst. (7 Stdn. bis zur Gewichts-Konstanz bei rgoo im Hochvakuum 

[C,,Hl,.,O,]x = (0.9 MoLBenzal-fluoren + I Mol. Maleinsaure-anhydrid),. 

Eigenschaften: Farblose, amorphe Masse, die bei 360° noch nicht 
schmilzt und sich bei weiterem Erhitzen zersetzt. Unloslich in kochendem 
Eisessig, Ameisensaure, Essigsaure-anhydrid, Trichlor-athylen, Cyclohexan, 
Xylol, Dekalin oder Nitro-benzol. In kochendem khylen-dichlorid oder 
.4cetylen-tetra&lorid kolloidal loslich ; letztere Msung ist stark getriibt. 
Gibt mit Naphthalin oder Campher eine triibe Schmelze. Die kolloidale 
.4cetylen-tetra&lorid-Msung des Polymerisationsproduktes entfarbt Brom 
auch in der Siedehitze nicht. 

getrocknet): 14.215 mg CO,, 2.000 mg H,O. 

Ber. C 80.82. H 4.50. Gef. C 80.94. H 4.68. 

An i s al- f lu o r en + M a1 ei n s aur  e - an h y dr i d. 
2.8 g Anisal-fluoren und I g Maleinsaure-anhydrid warden a d  130" 

erhitzt. Die anfangs klare, orangegelbe Schmelze begann sich schon na& 
I,'&dg. Erhitzen zu triiben. Nach 5 Stdn. li& man erkalten, pulverte die 
glasig erstarrte Masse fein und extrahierte sie 21 Stdn. mit warmem Benzol. 
Das amorphe, weil3e Reaktionsprodukt ist in Benzol unloslich. In Acetylen- 
tetrachlorid schon in der Ka te  zu einer grobkolloidalen Wsung aufschlamm- 
bar. Die I&sung ist gegen Brom auch beim Aufkochen bestandig. 
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I .4 - D i p he  n yl- b u t e n - (I) + M ale i n s au r e - a n  h y d r i d. 
Die SchmelzelS) von I g Diphenyl-buten und 0.5 g Maleinsaure-anhydrid 

blieb bei 5-stdg. Erhitzen auf 127O klar. Nach dem Erkalten. wurde mit 
Ather eine weiae, schmierige Substanz ausgefallt, die sich bald brockelig 
verfestigte. Bei 19-stdg. Extraktion mit siedendem &her ging etwa die 
halbe Menge in Wsung und schied sich nach dem Erkalten aus, der atherischen 
Usung aus (I). Ein Teil des vom &her nicht gelosten Ruckstandes (111) 
wurde aus kochendem Benzol umgelost (11). 

I.: 5.171 mg Sbst. (11 Stdn. im Hochvakuum bei I I O O  getrocknet): 14.03 mg CO,. 
2.55 mg H,O. - 0 . ~ ~ 2  mg Sbst. in 6.576 mg Campher: At = 1 . 7 ~ .  - 0.476 mg Sbst. in 
5.680 mg Campher: At = z.?O. 

C14H,,0, = (2 Mol. Diphenyl-buten + 3 Mol. Maleinsaure-anhydrid). 

Beginnt bei etwa 1500 zu schrumpfen und zersetzt sich bei ungefahr 1 9 0 ~ .  

11.: 4.060 mg Sbst. (25  Stdn. im Hochvakuum bei I I O O  getrocknet): 11.26 mg CO,, 
1.94 mg H,O. - 0.271 mg Sbst. in 5.033 mg Campher: A t  = 1.0~. - 0.453 mg Sbst. in 
6.470 mg Campher: At = r B O .  

Ber. C 74.4, H 5.36, Mo1:Gew. 710. Gef. C 73.84, H 5-52, Mo1.-Gew. 1620, 1460. 

Ce4H,,0,, = (3  2401. Diphenyl-buten + 4 Mol. Maleinsaure-anhydrid). 

111.: 4.507 mg Sbst. (24 Stdn. im Hochrakuum bei 1 1 0 0  getrocknet) : 12.625 mg CO,. 
2.30 mg H,O. - 0.450 mg Sbst. in 7.533 m i  Campher: At = 1 .00 .  - 0.568 mg Sbst. in 
10.702 mg Campher: At = 0 . 8 ~ .  

Ber. C 75.6, H 5.5, Mo1.-Gew. 1016. Gef. C 75.64, H 5.36. MoL-Gew. 2150, moo. 

C,,H,,,O,, = (4 Mol. Diphenyl-buten + 5 Uol. Maleinsaure-anhydrid). 

Sintert bei etwa 210° und zersetzt sich bei ungefahr 1500. Loslich in kochendem 
Benzol, fallt beim Erkalten amorph, stark gequollen aus. Unloslich in kochendem 
Methylalkohol. 

Ber. C 76.15, H'5.64,'Mol.-Gew. 1322. Gef. C 76.40, H j .71 .  Mo1.-Gew. 2390, 2140. 

asymm. Diphenyl -a thylen  + Maleinsaure-anhydrid.  
18 g aaymm. Diphenyl-athylen und 19.6 g Maleinsaure-anhydrid kocht 

man -in 70 ccm Benzol 20 Stdn. unter RiickfluQm). Die ausgeschiedenen, 
farblosen, Krystalle werden nach dem Erkalten abgesaugt und rnit etwas 
Benzol gewaschen. Die Mutterlauge befreit man im Vakuum durch Er- 
warmen auf etwa Soo vom Benzol. Der zuriickbleibende Ruckstand wird 
mit 70 ccm Toluol versetzt und nochmals 20 Stdn. zum Kochen erhitzt. 
Man erhalt wiederum eine Portion der Krystalle, jedoch in weniger reiner 
Form. Die Gesamtausbeute kommt an Gewicht dem des angewandten Di- 
phenyl-athylens angeniihert gleich. Sie wird no& vermehrt, wenn nach 
dem Verjagen des Toluols mit Xylol weitergekocht wird; doch ist dieses 
Produkt schon ziemlich unrein. Zur Reinigung krystallisiert man mehrmals aus 
kochendem Eisessig um und trocknet die Krystalle im Vakuum iiber Natron- 
ka&=). Schmp. 279-2810 (korr., unt. Zers.). 

4.152 mg Sbst.: 10.72 mg CO,, 1.60 mg H,O. - 4.339 mg Sbst.: 11.22 mg Cot ,  
1.77 mg H,O. - 4.108 mg Sbst.2,): 10.61 mg CO,, 1.56 mg H,O. - 0.330 mg Sbst. in 
4.255 mg Campher: At = 8.zo. - 0 . 4 2 j  mg Sbst. in 5.168 mg Campher: At = 8.8O. 

lo) -Die Addition gelingt auch in kochendem Xylol. 
Die Addition gelingt auch im Schmelzflu5 bei 1300 ohne Losungsmittel. 

11) Ungeniigend gereinigte Praparate zeigen ein wenig zu hohe C- und H-We 
") Aus Ameisensaure umkrystallisiert. 
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0.2594 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation j.48 ccm 0.5-n Natronlauge 
(Nitramin als Indicator). 

Ber. C 70.19, H 4.29. Mo1.-Gew. 376. Aquiv.-Gew. 94.0 
C,,H,,O,. 

Gef. ,, 70.41. 70.52. 70.44, ,. -1.31. 4.57, +2j ,  ,, 378, 373 94.7.  

Eigenschaf ten :  Schone, farblose Nadeln. Lijslich in kaltem Aceton. 
Essigester oder vie1 Essigsaure-anhydrid. Lijslich in kochendem Eisessig 
-hhylen-dibromid, Cyclohexanol, krystallisiert beim Erkalten daraus aus. 
Fast unloslich in kochendem Ather, Xylol, Chloroform, Tetra- oder Tri- 
chlor-athylen, Cyclohexan. Loslich in warmer 2-n. Natronlauge und kochender 
2-n. Sodalosung; aus diesen Wsungen fallen nacb Ansauern mit Salzsaure 
erst bei langerem Erwannen Krystalle aus. Die alkalischen Wsungen rea- 
gieren schon in der Kalte mit Permanganat (Griinfarbung). Die Losung 
in Aceton entfarbt Permanganat nur sehr langsam. Die Eisessig-L(isung 
entfarbt Brom auch in der Siedehitze nicht. 

Benza l -az in  + Maleinsaure-anhydr id .  
Beini Erhitzen von 2 g Benzal-azin mit I g Maleinsaure-anhydrid in 

10 ccni Benzol scheiden sich bereits in der Warme weiBe Krystalle aus. Nach 
7 Stdn. wird filtriert (das Filtrat riecht nach Benzaldehyd) und rnit heiBem 
Benzol gewaschen. Ausbeute 0.2 g. Aus Essigsaiure-anhydrid krystallisiert 
das Additionsprodukt in Nadeln vom Schmp. 243-2M0 (korr.). 

4.373 mg Sbst. (bei IOOO im Vakuum iiber KOH getrocknet) : 10.470 mg CO,, 1.58 mg 
H,O. - 3.439 mg Sbst. (bei IOOO im Vakuum iiber KOH getrocknet): 0.213 ccm N (zoo, 
7x9 mm). 

C12H,006N2. Ber. C 65.3, H 4.0. N 6.93.  Gef. C 65.30, H 4.04, N 6.83. 

B en  z a1 - az  i n + Male i n s aur e - di  me t  h y 1 e s t e r  23). 
Man erhitzt 2 g Benzal-azin, 3 g Maleinsaure-dimethylester und 4 ccm 

Xylol 22Stdn.  unter RiickfluB. Das Xylol wird im Vakuum bei IOOO ab- 
gesaugt und der zuriickbleibende Sirup I-ma1 mit Petrolather und 1-ma1 
mit -Xther durchgerieben. Die ausfallenden feinen, farblosen Nadeln (0.1 g) 
zeigen, aus Essigester oder Methylalkohol umkrystallisiert, den Schmp. 232 
bis 234' (korr.). Aus der Petrolather-Losung scheiden sich bei liingerem 
Stehen Krystalle aus, die aber stark durch Benzal-azin verunreinigt sind. 

4.870 mg Sbst. (bei IOOO im Vakuum getrocknet): 11.210 mg CO,, 2.44 mg H,O. - 
3.176 mg Sbst. (bei IOOO im Vakuum getrocknet): 0.160 ccm N (22.5O, 761 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.88, H 5.69, N 5.64. Gef. C 62.78, H 5.61. N 5.83. 
In einem analogen Versuch mit Fumarsau re -e s t e r  konnten nur die 

Hm. Prof. R i c h a r d  K u h n  danke ich fur sein forderndes Interesse 

unveriinderten Ausgangsstoffe isoliert werden. 

a d s  herzlichste. 
--__ 

:3) Zu dessen D a r s t e l l u n g  erhitzt man 10 g X a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  in 80 ccm 
nasser-freiem Methyla lkohol  rnit 3 ccm konz. Schwefe lsaure  + Stdn. unter Riick- 
flu& Nach Einengen der Losung Nird mit 2-n. Soda-Losung neutralisiert und rnit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die mit U'asser gewaschene Chloroform-Losung wird iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Chloroforms destilliert man im Vakupm: 
Sdp.1, gg-100~ (kom.). 




