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184. Rudolf Pummerer and Emil Buchta: ober die Anlag+ 
rung aromatischer Kohlenwaaserstoffe an MaleinsHure-anhyd und 

iiber griine Radikale aus Diaryl-dihydro-furanonen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 20. MHrz 1936.) 

A) Theoretischer Teil. 
1) Der  Reakt ionsverlauf  zwischen Male insaure-anhydr id  

und  aromat i schen  Verbindungen.  
In einer Reihe von Arbeiten wurde gezeigt, dal3 sich aromatische Ver- 

bindungen mittels Aluminiumchlorids an Chinon anlagern lassen, wobei 
2.5-Diaryl-chinone entstehenl). Nach P. Pfeiffer  und Th.  Bo t t l e r  l&Ot 
sich das Male insaure-anhydr id  als das Chinon d e r  F u r a n - R e i h e  
mit dem Benzochinon vergleichen und liefert wie dieses fa rb igeAddi -  
t i onsp roduk te  vom Chinhydron-Typus .  Auch lagert bekanntlich 
Maleinsaure-anhydrid wie Chinon Diene an unter Bildung von Sechsringen. 
Wir berichten im folgenden uber Versuche, unsere Chinon-Reahion auf das 
Maleinsaure-anhydrid zu ubertragen. 

Wenn volle Analogie bestunde, dann m a t e  zunichst an die Rohlenstoff- 
Doppelbindung Benzol angelagert werden unter Bildung von Phenyl -  
be rns t e insau re -anhydr id  und dann durch ein weiteres Molekiil Malein- 
saure-anhydrid De h y d r ie rung  zu P hen  y l -  maleinsau re-  a n  h y d r i d  
eintreten gemaL3 folgender Formulierung : 

Diesen Reaktionsverlauf zu einem arylierten Malewure-anhydrid 
haben wir nicht verwirklichen konnen. Im Falle des Maleinsaure-anhydrids 
ist die Konkurrenz der Sauerstoff-Briicke so groL3, da.B mit den Kohlenwasser- 
stoffen Benzol und Toluol immer sie zuerst reagiert unter Bildung der lange 
bekannten $ - Ben zo yl- bzw. p- To1 u y 1- ac r  y l  s l u r e  : 

co 

I + C a b  
HC Po\ '\ c/H 'C,H, 

C,H,. CH [ 0 + M;I, 

\co k 0 O H  \COOH 

+c@*+ 11 
CH 

Maleinsaure-anhydnd 3-Benzoyl-acrylsaure r-Phenyl-(3-benzoyl-propionsiiure 

Wenn man von vornherein einen groBen UberschuB von wasser-freiem 
Aluminiumchlorid und von Kohlenwasserstoffen nimmt, d a m  gelingt es aber, 

I )  1. Mitteil.: Pummerer u. Prel l ,  H .  i b ,  3105 :1922]'; vergl. ferner B. 80, 1439, 
1442 r1927;; 66. 792 11933:. 
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wie wir gefunden haben, gleich 2 Mol. davon mit 1 Mol. Maleinsiiure-anhydrid 
in Reaktion zu bringen. Es entsteht a-Phenyl-P-benzoyl-propionsaure, bzw . 
die doppelt methylierte Verbindung, indem die Kohlenstoff-Doppelbindung 
der Aroyl-acrylsaure nochmals 1 Mol. des Kohlenwasserstoffs aufnimmt . 
Die letztere Reaktion haben wir auch gesondert verwirklicht. Die Anlagerung 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen an a, P-ungesattigte Carbonsauren 
ist schon 1908 von I. F. E i j  kman  beobachtet worden,. und schon in unserer 
ersten Chinon-Mitteilung haben wir ubereinstimmend mit diesem Autor 
feststellen konnen, daI3 nicht etwa vorher Chlorwasserstoff angelagert wird 
und dann eine ,,normale" Friedel-Craftssche Reaktion unter Austritt 
von Chlorwasserstoff erfolgt. Man mu13 vielmehr eine Aktivierung der aro- 
matischen, vielleicht auch der a ,  P-standigen Doppelbindung, annehmen 
(s. a. a. 0.). 

DaB die Phenylgruppe in der a-Stellung zum Carboxyl aufgenommen 
wird, geht aus der Identitat unserer Saure mit jener hervor, die von R. An- 
schu tz  und W. Mont fo r t  aus Benzal-acetophenon durch Anlagerung von 
Chlorwasserstoff und folgende Umsetzung mit Kaliumcyanid und folgende 
Verseifung des Nitrils erhalten worden ist z, : 

Hier steht es auBer Zweifel, da13 das Chloratom vom Carbonyl in die 
P-Stellung gedrangt wird, und in unserem Fall zeigt sich, da13 die Carbonyl- 
gruppe ihren Einflul3 a d  die Chlorwasserstoff-Addition gleichermal3en auf- 
recht erhdt, sogar entgegen der Wirkung der Carboxylgruppe, die an sich 
auch das Chlor abstoI3en wurde. Das Auftreten von Isomeren haben wir 
nicht beobachtet. 

Dagegen beschreibt Grace  P o t t e r  Rice einen Fall, der fur unsere 
Fragestellung groks  Interesse besitzts). Dort wurde schon 1931 die Einwirkung 
von Resor  c in-  dime t h y l  a t h e r  auf Malei n s aure-  a n  h y d r  id in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid untersucht und ebenfalls die Anlagerung von 
1 Mol. I1 und von 2 Mol. des Athers I11 festgestellt. Die Zuweisung der 
Formel I11 geschah nur nach der Wahrscheinlichkeit, da ein Vergleichs- 
objekt wie oben bei uns fehlte. Besonders interessant ist aber, da13 bei dem 
reaktionsfahigen Ather sich auch die Anlagerung a n  d ie  Kohlenstoff - 
Doppelb indung u n t e r  E r h a l t u n g  der  Sauerstoff-Bri icke nach- 
weisen lie13 : Das aryl-substituierte Bernsteindure-anhydrid I, das aber auch 
hier keiner Dehydrierung anheimfallt. Wahrend I1 eindeutig (wie bei uns) mit 
Kesorcin-dimethylather im Sinne von I11 weiterreagiert, fuhrt die Uinsetzung 
von I zu einem Gemisch von I11 rnit einer isomeren Verbindung. die offenbar 
den zweiten Resorcylrest in ?-Stellung zum Carboxyl tragt : 
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2)  U mw a nd lu ng d e r a -  A r y 1 - (3 - a r o y 1 - p r opio ns a u  r en in 
Dihydro-furanone und -difuranone und die Dissoziation der 

letzteren in  grune Radikale. 
H. v. Pechmann') hat versucht, durch Einwirkung von wasser- 

entziehenden Mitteln auf die von ihm zuerst dargestellte (3-Benzoyl- 
a c r y 1 s au r e a-Naphthochinon zu gewinnen. Dies gelang ihm ebenso wenig, 
wie uns jetzt die Darstellung von arylierten Naphthocbinonen aus den 
a-AryL(3-aroyl-propionsiiuren. v. P ec hman n erhielt daraus durch milden 
Wasser-Entzug mit Essi@iure-anhydrid oder Phosphoroxychlorid eine rote. 
prlchtig fluorescierende Substanz, fur die er keine Konstitutionsformel , 
aufstellte. Dieser sog. ,,Pechmannsche Farbstoff" ist in der Folge vielfach 
diskutiert worden, und zwar sind fur ihn drei Formulierungen vorgeschlagen 
worden: a) die e'ines 2.5-Dibenzoyl-chinons nach T. Kozniewski und 
L. Marchlewskis), welche wir durch die auf S.. 1018 folgende Arbeit aus- 
sehli&n konnten, indem wir eine Synthese des fraglichen Chinons durch- 
ftlhten; b) die eines Dilactons der Dihydrefurmon-Reihe nach M. T. Bogert 
und J. J. RitterO), die durch die vorliegende Arbeit Sehr wahrscheinlich 
gemacht wird;] c) die eines Diphenyl-naphthyrot, welche neuerdings von 
Ch. Dufraisse und P. Chovin zur Erklarung der Farbe und Fluorescenz 
bevorzugt wird. 

Die Formeln lassen sich alle durch einfache Wasser-Abspaltung und 
Molekiil-Verdoppelung aus (3-Benzoyl-acrylsaure ableiten. B ogert und 
Ri t te r  stellen sich vor, da13 primar ein Lacton der $-Benzoyl-acrylslure 
entsteht, das sich dann unilagert und verdoppelt gemaB folgender Formu- 
lierung : 

*) B. 16, 888 jl8821. ') C. lW 11, 1189. 6) C. 1S24 11. 2332. 
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0- co 0-- -co 
CiH,. CO . CH : CH . COOH --HDo+ C,H5. k =C =kH +. C,H5 . k = CH-k  < +. b). 

Unsere Versuche an den r -  A r y1-p- a roy  1- p ro  pion sau  ren zeigen, 
daB daraus durch \Vasser--\bspaltung zwar auch keine h'aphthalin- 
Derivate'), aber sehr leicht L a c  t one  de  r D ia ry  1 - d i  h y d ro-  f u ran  - Rei he  
entstehen, die schon unter dem EinfluB des Luft-Sauerstoffs den Verlust 
yon 1 Atom Wasserstoff unter Molekul-Verdoppelung erleiden : 

0- co 
C,H5. CO . CH, . CH . COOH %+ C,H5. k=CH-&H 

C6H5 C6H5 

Luft, Brom. FeCI, 
--H 

t + H  + ( c,H,.c~cH-& ?--+O - ) 
nwh CI eiiiiii e n  S E I I  

C6H5 

Am genauesten untersucht haben wir die Verhaltnisse bei der Ditolyl-  
Verb  i n d u n g , die sich beim Erwarmen der a- To1 y 1 - - t o 1 u y 1 - p r opi  on - 
s a u r e  mit Ess igsau re -anhydr id  im Wasserbade bequem darstellen 
l d t .  Das dimolekulare Lacton krystallisiert aus, wahrend das mononiolekulare 
nur in geringer Menge aus der Mutterlauge zu isolieren ist. Bei der a-Phenyl- 
P-benzoyl-Verbindung ist das einfache Lacton bereits von R. An s c hu  t z 
und W. 1;. Montfor te )  beschrieben (Schmp. logo), und dabei vermerkt, 
da13 noch geringe Mengen einer sehr schwerloslichen Verbindung vom Schmp. 
2880 daneben entstehen, uber die sonst keinerlei Angaben gemacht werden. 
Wir haben uns uberzeugt, daB hier, \vie bei der Ditolgl-Verhindung, das 
Dilacton vorliegt, das durch Wasserstoff-Verlust aus den1 31 onolacton hervor- 
gegangen ist. Das Dilacton der Tolylreihe ist zum Unterschied vom Mono- 
lacton rnit heiBem alkohol. Kali sehr schwer aufspaltbar. Durch mehrstiindiges 
Kochen sind wir aber doch zu der hetreffenden Dicarbonsaure gelangt. 

Wir haben an der Ditolyl-Verbindung festgestellt, da13 das Dil a c t  on  
a u s  dem Monolacton auch du rch  Dehydr i e rung  rnit Brom oder 
Eisenchlorid entsteht. Dagegen ist die r e d u k t i v e  S p a l t u n g  des  Di l ac tons  
zum Monolac ton  nur unter den sehr starken Bedingungen der Clenimensen- 
schen Reduktion mit amalgamierten Zink in siedendem Eisessig moglich. 
HeiBer Eisessig und Zinkstauh liefern ein anderes Reduktionsprodukt, dem 
moglicherweise ein partiell hydriertes, dreifaches Furan (anthracen-artig 
kondensiert) zugrunde liegt (s. Versuchs-Teil) . Mono- bzw. Dilacton tauschen 
beim Erhitzen mit Hydrazin bzw. I'henyl-hydrazin (in Xylol-Losung) den 
Brucken- Sauerstoff gegen eine = N. NH- hzw. =- N . N (ar) -Briicke aus und 
gehen in Pyridazinone iiber. 

Die schonste und auffallendste Keaktion der farhlosen Dilactone ist 
die Dissoziat ion i n  griine Rad ika le  niit 3-1fertigt.m Kohlcnstoff beim 

' 

') Xaphthalin-Derinte liegcn bestimnit nicht w r ,  \veil lwi der Oxytlation unserer 
Ditolyl-Verbindung immcr nur p-ToluylsBiire, aber keine JIetli?l-plitlialsHurtl erhalten 
worden ist (s. Versuche). 8 )  i l .  i l .  0. 



(193611 Kohlenmserstoffe an Nakineiiure-anhydd. 1009 

Erwarmen in Solvenzien vom Siedepunkt iiher 100" (Pyridin, Chlor-benzol, 
o-Dichlor-benzol). Die Griinfarbung ist von dem Auftreten einer starken 
r o t e n  F luorescenz  begleitet, die aiich z. B. in Pyridin sehr gut zu sehen 
ist. Konzentriertere Losungen des Radikals sind in der Durchsicht rot. 
Beim -4bkiihlen tritt wieder Entfarhung ein. Sie geht nur dann auf farblos 
zuriick, wenn man beim Erhitzen den Luft-Sauerstoff ausgeschlossen hat. 
Xndernfalls ist die Liisung gelhlich durch Zersetzungsprodukte des Peroxyds. 
Die heifien gfiunen Losungen folgen nicht dem neerschen Gesetz, da sie hei 
Zugabe von eil3em Losungsmittel, in der Ihrchsicht zunehmende Farbtiefe 
zeigen. Es handelt sich also um Radikal-Dissoziation im Sinne folgender 
Glejchung: 

P\ /O\ 

11 I I II 
&Hs.C CO OC C.C6Hs 

HC-C-C-CH 
C6Hs C,H, 

f arblos. 

* 
4- 

/*\ 
2 II I 

&Hs.C CO 

HC-C . . . . 
C6HS 

griin mit roter 
Fluorescenz. 

hls a-carhoxylierte Kadikale mit 3-wertigem Kohlenstoff sind sie der 
a-Keto-methyl-Form des von R. Pummere r  und I:. Frankfu r t e r s )  
heschnebenen Radikals verwandt. Sie sind wie dieses nicht besonders  
empfindlich gegen S a u e r s  t o f f , wenn sie auch allmiihlich damit reagieren. 
\Vie dieses, werden sie von S t i ckoxyd  entfarbt. Dagegen liefern sie zum 
Unterschied von diesen mit T r i p  hen y 1 - m e t h y l  kein Xdditionsprodukt , 
das sich etwa von der Aroxyl-Form mit 1-wertigem Sauerstoff ableitet. 
Auch aus einem Brhitzungs-Versuch mit Hydrazohenzol  lieB sich das 
unveranderte Dilacton wieder ztiriickgewinnen. Das Dilacton der Phenyl- 
reihe ist in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe, das der Tolylreihe mit 
blauvioletter Farbe Ioslich. 

Die intensive Farbe und Fluorescenz unserer Radikale der Dihydro- 
fnranon-Reihe machen Farbe und 1:luorescenz der Dilacton-Formel b) (s. ohen) 
des roten Pechmannschen Farhstoffes ohne weiteres begreiflich. In dieser 
fehlen die beiden mittelstandigen Phenylreste unseres ohigen Dilactons, 
wofiir an dieser Stelle die beiden Kerne durch eine Doppelbindunq verkettet 
sind. Der dadurch entstehende Farbstoff ist rot. Eine Diradikal-Formel 
dieses Olefins wiirde unserem Radikal genau entsprechen. Vnsere Radikale 
erinnern in Farbe und Eigenschaften stark an das 2.2'-Diphenyl-thioindig- 
weiB von L. K a l b  und J. BayerlO), das erst bei noch hoheren Tempera- 
turen Dissoziation in griine Radikale zeigt : 

0 )  H. 47, 1472 .1014:. lo )  B. 46, 3879 :1913]. 
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Auch hier entsteht h i m  Fehlen der mittelstandigen Phenylgruppen und 
Terketten der Kerne durch eine Doppelbindung ein roter Farhstoff, der Thio- 
indigo. Unser einfaches Lacton ist mit dem 2-Pheny1-3-oxy-thionaphther1, 
und anderen Phenolen, die leicht in Diphenole iibergehen, vergleichbar. Weiter 
erinnern unsere Radikale der Konstitution und der Dissoziations-Temperatur 
nach stark an die blauen Radikale, die A. Lowenbein  und W. Folberth") 
beim Erhitzen von 2.2'-IXosy-tetraphenyl-bemsteins5ure-dilacton beobachtet 
haben : 

0 - c . .  . . 
C6H5 C6HS CaHS 

Hier handelt es sich um ein aryliertes Renzo-dihydro-furanon, bei uns 
um ein diaryliertes Dihydro-furanon, das im Furankern noch eine chromophore 
Doppelbindung mehr enthalt. Auch diese Autoren fassen ihr Radikal als 
Carboxy-methyl und nicht als Aroxyl auf, obwohl das freie Monolacton 
immerhin einige Prozente der Enol-Form (Oxy-furan-Form) im Gleichgewicht 
enthalt . 

B) Beschreibung der Versuche. 
I) Dar s t e l lung  de r  a-Tolyl-p-toluyl-propionsaure. 

1) Aus Male insaure-anhydr id  u n d  Toluol :  In eine Lasung von 
10 g (9.8 -- 'Ilo 3101) getrocknetem Maleinsaure-anhydrid in 300 ccm trocknern 
Toluol tragt man unter fortwihrendem Riihren bei AusschluB von Feuchtigkeit 
und bei der Temperatur des siedenden Wasserbads 75 g (etwa 3101) 
wasser-f reies, feingepulvertes Aluniiniumchlorid in kleinen Portionen im Ver- 
laufe einer Stunde ein. Die zunachst auftretende hellgelbe Farbe geht all- 
mahlich in hellgriin, dann in dunkelgriin uber und macht schlieBlich einer 
intensiven dunkelbraunen Farbe Platz. Kach 12-stdg. Riihren gieBt man das 
ahgekiihlte Reaktionsgemisch unter stetem Umschiitteln auf ein CRmenge 
von Eis und konz. Salzsaure. Im 
Scheidetrichter trennt man die beiden Schichten. Die untere, hellgelbe, 
waOrige Schicht nird abgelassen, die obere mit gegliihtem Katriumsulfat 
getrocknet und im I'akuum von iiberschiissigem Toluol soweit als moglich 
hefreit. Xach mehrstundigem Stehenlassen in Eis scheiden sich aus der 
dunkelbraunen Losung in reichlicliem MaBe Krystalle aus. Es wird abfiltriert , 
niit niedrig siedendeni Petrolather nachgewaschen und ziir vollstandigen 
Entfernung des anhaftenden Toluols und von Verunreinigungen12) in einer 
Soshlet-Hulse niit Petrolather etwa 6-7 Stdn. estrahiert. 

Zur Reinigung der Q.- Tol yl-9- t olu y 1- p rop  ion sau re  wird unter 
Zusatz von ettvas Tierkohle zuerst aus 30-proz. Essigsaure, dann aus eineni 
Gemisch von Benzol und niedrigsiedendem Petrolather und zum SchluU 
aiis einer Xschung yon Chloroforiii und Petrolather umkrystallisiert. Die 

Es tritt vollkommene Zersetzung ein. 

11) H .  5s. h0l :10.?5:. 
12) Isoliert wurde eiri C;cmiscli \-on 2 .  6- 11. 2.7-I)iii1etli~l-a11throcen. die durch 

Uinwirkung voii .\luminiumchlorid auf Toluol entsteheri. 
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Saure wird so in Form schoner, weil3er Blattchen voni ,Schmp. 151O (unkorr.) 
erhalten. husbeute an reinem Produkt: 5 g (=- 20%, d. Th.). Die 
S u r e  ist schon in der Kalte leicht loslich in den gebtauchlichsten 
organischen Lijsungsniittrln wie Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
liislich in heicem Wasser und Ligroin, unloslich in kaltem Wasser und Petrol- 
ather. Sie gibt mit konz. Schwefelsiiure eine charakteristische Farbreaktion: 
zuerst hellgelb, bei langerem Stehen Umschlag nach kirschrot. Die kirschrote 
Farbung erscheint auch sofort beim Emaxmen; auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet sie wieder. 

4.310, 4.188 mg Sbst.: 12.079, 11.708 mg CO,. 2.423, 2.424 mg H,O. - Ebnlliaekop. 
Mo1.-Gew.-Bestimm. in Benzol (K = 2570) : 26.50 mg Sbst. in 4 ccm Benzol: At = 0.07W. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.56, H 6.43, Mol.-Cew. 282. 
Gef. ,, 76.43, 76.25, ,, 6.29, 6.48, ,, ., 286. 

2) Aus  $-Toluyl -acry lsaure  u n d  Toluol :  15 g P-Toluyl-acrylsiure 
werden in 200 ccm trocknem Toluol bei der Temperatur des siedenden Rasser- 
bades gelost. Dann tragt man unter stetem Riihren bei A u s x h l d  von Feuch- 
tigkeit in 'Ip Stde. 50 g feingepulvertes, wasser-freies Aluminiumchlorid ein. 
f i e  am Anfang auftretende Rotfarbung der Liisung schlagt binnen kurzer 
Zeit nach dunkelbraun um. Nach 10-stdg. Riihren l a t  man e r k a l h  und 
arbeitet das Reaktionsgemisch wie unter 1) auf. Ausbeute an reinem Produkt: 
5 g (etwa 20% d. Th.). Die Identitiit der auf diesem Wege dargestellten 
a- Tolyl-P-toluyl-propionsaure mit der aus Maleinsiiure-anhyd und 
Toluol erhaltenen wurde nachgewiesen durch Misch-Schmp. (keine Depression) 
und durch die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure. 

11) Ve r s u c h e z u r i n  t r a m o 1 e k u 1 a re  n W a s  s e r - A b s p  a 1 t u n  g 
u n d  d imolekularen  Dehydr i e rung  der a -Toly l -p- to luyl -  

propionsaure.  
1) Mit  Chlor-sulfonsaure:  In 30 ccm mit Kdte-Mischung gekiihlte 

Chlor-sulfonsiiure trug man nach und nach 0.5 g a-Tolyl-P-toluyl-propionsaure 
ein und lie13 noch 6 Stdn. bei 15-200 stehen. Die dunkelbraune %sung wurde 
dann vorsichtig in Eiswasser getropfelt, wobei sich ein gelbbrauner Korper 
ausschied. Er wurde abfiltriert, getrocknet und aus 30-proz. Essigsaure 
umkrystallisiert. Es stellte sich heraus, dab er unverandertes Ausgangs- 
material war. 

2) Mi t  Acetylchlor id  und  konz. Schwefelsaure (Dars te l lung  
des  Dilactons) :  2 g a-Tolyl-@-toluyl-propionsaure werden in 20 ccm 
Acetylchlorid gelost und mit 4 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Die 
anfangs intensiv rotbraune Losungsfarbe geht bei 10-15 Min. langem Kochen 
unter RUckflul3 in tief blauviolett uber. In der Kalte erstarrt die gesamte 
Reaktionsmasse. Um vielleicht nicht umgesetzte Saure herauszulosen , 
schuttelt man mehrmals mit verd. Sodalosung durch und filtriert. Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig liefert das Dilacton in kleinen, we&n Nldelchen. Aus- 
beute 0.2 g. 2ers.-PM. nach vorherigem Sintern und Dunkelfarhen bei 
2630. Das Dilacton lost sich in konz. Schwefelsaure mit tief hlauvioletter 
Farbe, die bei Zusatz von vie1 \Vasser wieder verschwindet. Fs ist unloslich 
in Natronlauge, auch in der Hitze. Verd. methylalkohol. Kali lost in der 
Kalte uberhaupt nicht, heil3 erst nach 3-4-stdg. Kochen unter Aufspaltung. 
Das Dilacton ist in Ather und hlkohol in der Kalte, sowie beini Erwarmen 
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unloslich. Benzol und Chloroform losen kalt nicht, in der Hitze ziemlich 
schwer. Unikrystallisation gelingt am besten aus folgenden Losungsmitteln : 
Pyridin, Essigsaure-anhydrid, Chlor-benzol, Xylol, Anisol, o-Dichlor-benzol. 
In allen Lijsungsmitteln iiber loo0 farbt sich das Dilacton intensiv griin mit 
roter Fluorescenz, was auf Radikal-Dissoziation zuriickzufiihren ist. 

4.154 mg Sbst. : 12.581 mg CO,. 2.334 mg H,O. 
C,,H,,O,. Bcr. C 82.09, H 5.7.5. Cef. C 82.60, H 6.29. 

3)  31 i t  E s s i g s a u re - a n  h y d r i d. 
a)  Dar s t e l lung  des  Di lac tons :  5 g a-Tolyl-p-toluyl:propion- 

s a u r e  lost man heil3 in 20 ccm Essigsaure-anhydrid und la& 10 Stdn. auf 
dem siedenden Wasserbade stehen. Im Verlaufe von 4 Stdn. scheiden sich 
kleine, weiBe Nadelchen aus, die mit der Dauer des Envarmens immer niehr 
zunehmen. Kach dem Erkalten wird abfiltriert und zuerst niit Eisessig, 
dann niit Alkohol und schlieBlich mit Ather nachgewaschen. 2-maliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig liefert den Korper ganz rein. Er  konnte als 
Di 1 a c t on  erkannt werden 
und ist identisch rnit dem unter 2) dargestellten. Ausbeute: 0.3 g (Roh- 
produkt). 

5.591, 4.393 mg Sbst.: 16.814, 13.240 mg CO,, 2.858. 2.218 mg HzO. - Ebullioskop. 
Mo1.-Gew.-Bestimm. in Chloroform (K = 3880)13): 25.210 mg Sbst. in 4 ccm Chloroform: 

C,,H,,O,. Ber. C 82.09, H 5.75, Mo1.-Gew. 526. 
Gef. ,, 82.02. 82.20, ,, 5.78, 5.65, ,, ,, 4cX. 

d e r  Di-  a- t ol y l -  P - t ol  u y 1- p r opion s a u r e  

At = 0.031". 

b) D a r  s t e l lun g des  Monolac t  on s: Die Essigsaure-anhydrid- 
Mutterlaugen von der Darstellung des Dilactons werden in vie1 Wasser 
gegossen; dabei scheidet sich nach langerem Stehen eine olige Substanz aus. 
Man athert aus, trennt im Scheidetrichter die beiden Schichten, trocknet 
den Ather und dampft im Vakuum vijllig ein. Beim Aufnehnien rnit Ather 
geht der grol3te Teil in Losung, der Riickstand besteht aus Dilacton. Die 
Xther-Losung wird konzentriert und scheidet allmahlich weiBe RlHttchen 
aus, die nichts anderes als das L a c t o n  der  x-Tolyl-P-toluyl-propion- 
s a u r e  sind. Unikrystallisieren aus Ather und 30-proz. Essigsiiure. Schmp. 
1040. Ausbeute: 0.2 g (Rohprodukt). Das Lacton ist schon in der Kalte 
leicht lijslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroforni und Eisessig, unloslich 
in Petrolather. Methylalkohol. Kali lost kalt spielend leicht. 

3.686 mg Sbst.:  11.065 mg CO,, 2.067 mg H,O. 
C,,H,,Oz. Ber. C 81.78, H G . 1 1 .  ( k f .  C 81.88, €I 6.28. 

111) Keakt ionen  des  Lac tons  u n d  Di lac tons ,  gegensei t ige 
Uberf iihr ung. 

1) c b e r f i i h r u n g  des  Lac tons  in  d a s  Dilacton.  
Das Lacton kann auf 3 verschiedenen Wegen in das Dilacton iiber- 

Es sind rein qualitative Versuche. gefiihrt werden. 
a) M i t  n r o m :  Eine Liisung des Lactons in Eisessig wird rnit einigen Tropfen Brom 

rersetzt und erwarmt. Es entwickeln sich deutlich Dampfe von Bromwssserstoff. Nach 
einiger %eit fallt das gehildete Dilacton aus. da es in Eiscssig ziemlich schwer liislich 

13) Die Restimmung muUte in einem 1.8sungsmittel ausgefiihrt werden, wo noch 
keine Criinfarbung auftrat, das Dilacton also noch nicht in Kadikale riissoziierte. 
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ist. - b) Mit Eisenchlorid:  Nach 2-3-stdg. Erhitzen einer Liisung des Lactons in 
Eisessig mit einer solchen von Ferrichlorid in Eisessig bildet sich das Dilacton. - c) M i t  
Essigsaure-anhydrid und konz. Schwefelsaure:  Etwm Lacton aird in Essigsaure- 
anhydrid in dcr Kalte gelost und mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure rersetzt. Beim 
Emarmen farbt sich die k u n g  allmahlich dunkelbraun. und die Ausscheidung von ent- 
stnndenem Dilacton beginnt. 

2) Reduk t ion  des  Dilactons.  
a) M i t  amalgamier tem Zing:  Eine Liisung von 0.2 g Dilacton in 

50 ccm Eisessig wird mit 20 g amalgamiertem Zink 4 Stdn. unter Riickfla 
erhitzt. Die erkaltete Flussigkeit wird filtriert und mit vie1 Wasser versetzt. 
Nach dem Ausiithern und Abtrennen im ,Scheidetrichter wird im Vakuum 
abgedampft . Der Riickstand zeigt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Ather den Schmp. 1 0 4 O  und ist identisch mit dem L a c t o n  der  a -Toly l -  

- t ol u y 1 - p r  opi  onsa u r e. Ausbeute : 0.05 g. 
b) Mit  Z inks t aub :  0.3 g Dilacton werden in 50 ccm Eisessig heiL3 

gelost; dann gibt man 10 g Zinkstaub dazu und halt das Gemisch 2 Stdn. 
im Sieden. Nach dem Erkalten filtriert man vom Zinkstaub ab und giel3t 
in Wasser. D a m  wird ausgeathert, abgetrennt und die Ather-Losung zur 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird solange aus Ather umkrystallisiert, 
bis der Schmelzpudct konstant ist. Der Korper krystallisiert in weiI3en 
Blattchen, die bei 98O schmelzen, und lost sich sehr leicht in Ather, Benzol, 
Chloroform, Alkohol und Eisessig schon in der Kalte. Unloslich ist er in 
Petrolather. Ausbeute an reiner Substanz: 0.02 g. 

4.552 mg Sbst.: 14.085 mg CO,, 2.628 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 84.33. H 6.30. Gef. C’ 84.39, H 6.46. 

Der Analyse nach konnte folgende Formel in Frage kommen, die aber 
weder durch Molekulargewichts-Bestimmung, noch sonstwie gestutzt ist : 

H H  ,a1 0 ‘/o 
GH,.C \C’ ‘C ‘C.C,H, 

I H 
CYH-L-C-CH . 

c) E inwi rkung  von Hydrazobenzol  auf das Di lac ton:  Eine 
siedende Losung von 0.2 g Dilacton in 50 ccm Chlor-benzol wird mit einer 
Liisung von 2 g Hydrazobenzol in 20 ccrn Chlor-benzol versetzt. Die Um- 
setzung vollzieht sich in einer Atmosphare von gut getrockneter Kohlensaure. 
Die anfangs g r h e  Farbe der Lijsung wird bald durch eine orange des sich 
bildenden Azobenzols verdrangt. Nach 6-stdg. Erhitzen &.Bt man erkalten 
und schiittelt zur Entfemung von Anilin, das sich durch thermische Zer- 
setzung von Hydrazobenzol gebildet haben kann, mit verd. Essigsiiure mehr- 
mals durkh. Die getrocknete Chlor-benzol-Lijsung wird im Vakuurp von 
iiberxhiksigem Liisungsmittel befreit und der Ruckstand mit niedrigsiedendem 
Petrolather versetzt. Nach kurzer Zeit xheiden sich Krystalle aus; man 
saugt ab imd wascht zur Entfernung des Azobenzols mehrmals mit Petrol- 
ather. Die abgeschiedene und umkrystallisierte Substanz ist nicht das 
erwartete Lacton, sondem unverlndertes Dilacton. 
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3) Oxyda t ion  des  Di lac tons  m i t  Chromsaure.  
0.2 g Dilacton werden in 30 ccm Eisessig in der Hitze gelost und hierauf 

mit einer Lijsung von 4 g Chromsaure in 15 ccm Eisessig versetzt. Nach etwa 
5 Min. farbt sich die Reaktions-Lijsung dunkelgriin. Man halt noch 1 Stde. im 
Sieden und gieBt nach dem Erkalten in sehr verdiinnte Salzsaure. Dann wird 
ausgeathert, im Scheidetrichter getrennt und der Ather, nach Trocknen mit 
Natriumsulfat, im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wird 2-mal aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert und zuletzt unter vermindertem Druck 
sublimiert. Das Oxydationsprodukt ist eine Carbonsaure und konnte auf 
Grund seiner Loslichkeit und seines Schmelzpunktes als p-Toluylsaure  
erkannt werden. Ausbeute an reiner Saure: 0.03 g. Wenn im Dilacton ein 
Naphthalin-Derivat vorlage, m a t e  Methyl-phthaldure erhalten werden. 

4) Aufspa l tung  de r  Lac tongruppen  m i t  methyla lkohol i schem Kali .  
a) Des Monolactons:  0.3 g Lacton werden in 20 ccm 25-proz. methyl- 

alkohol. Kalilauge' 1/2 Stde. zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung wird 
in sehr verdiinnte Essigsiiure gegossen. Dann wird abfiltriert und zuerst 
aus 30-proz. Essigsaure, dann aus einem Gemisch von Renzol und Petrolather 
umkrystallisiert. Die erhaltene Substanz war a- To1 y 1- p - t olu y l  -p  r opi on - 
s a u r e  und zeigte den verlangten Schmp. 151O. Ausbeute an reiner 
Saure: 0.1 g. 

b) des  Di l ac tons  z u r  Di-(a-tolyl-P-toluy1)-propionsaure: 0.5 g 
Dilacton werden rnit 75 ccm 25-proz. methylalkohol. Kalilauge unter Ruck- 
fld 4 Stdn. erwarmt. Das Dilacton 1aI3t sich a d e r s t  schwer aufspalten- 
Erst nach 3 Stdn. geht es vollstandig in Losung. Man fallt mit sehr verdiinnter 
Essigsaure aus, filtriert ab .und trocknet. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Benzol und niedrigsiedendem Petrolather zeigt die 
Di-(a-tolyl-P-toluyl)-propionSiiure den Schmp. 166O. Sie krystallisiert in weiBen 
Blattchen, die sich in Ather, Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig 
und Pyridin schon kalt leicht losen; unloslich ist sie in Petrolather. Ausbeute 
an reiner Saure: 0.1 g. Die primar entstehende Dienol-Verbindung lagert sich 
zur Diketo-dicarbonsaure um. 

4.589 mg Sbst. : 12.930 mg CO,, 2.666 mg H,O. 

c) Dars t e l lung  e iner  Lac tonsaure  C,,H,,O,: Hier wurde als 
wasser-entziehendes Mittel wasser-f reies A 1 u m i n i u m c hl o r i d auf 5 g 
a-Tolyl-P-toluyl-propionsaure in 200 ccm gut getrocknetem Chlor- 
benzol bei 1200 einwirken gelassen. Nach dem Wsen tragt man allmiihlich 
unter stetem Riihren 20 g fein gepulvertes, wasser-freies Aluminiumchlorid 
ein. Nach 12 Stdn. zersetzt man das rotbraun gefarbte Reaktionsgemisch 
durch AufgieBen auf ein Gemenge von Eis und konz. Salzdure und arbeitet 
wie bei der Darstellung der a-Tolyl-(3-toluyl-propiondure auf. Das Rohprodukt 
wird zuerst aus 30-proz. Essigsaure umkrystallisiert, d a m  aus einem Gemisch 
von Benzol und niedrigsiedendem Petrolather und zum S c h l d  aus einem 
solchen von Chloroform und Petrolather. Die Lactonsaure bildet schone, 
weiBe Blattchen vom Schmp. 163O. Kalt ist sie leicht loslich in Eisessig, 
Alkohol und Benzol; schwer loslich in heiI3em Wasser und Ligroin, unloslich 
in Petrolather. Ausbeute an reiner Substanz: 2 g. 

C,,H,O,. Ber. C 76.83, H 6.09. Gef. C 76.84, H 6.50. 

0.0331 g Sbst.: 0.0935 g CO,. 0.0188 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 79.08, H 6.27. Gef. C 78.84, H 6.50. 
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Die Analyse stimmt nicht a d  die halb lactonisierte Dicarbonsiiure 4b, 
sondern deutet 2 H-Atome mehr an. 

Oberfiihrung der Lactonsaure in das  Dilacton : 0.1 g Lacton- 
saure lost man heiB in 10 ccm Essigsaure-anhydrid und erhitzt auf dem 
siedendem Wasserbade. Nach 3 Stdn. beginnt die Ausscheidung von Kry- 
stallen; nach weiteren 7 Stdn. filtriert man ab und krystallisiert aus Eisessig 
uni. Die charakteristische, tief blauviolette Farbung rnit konz. SchwefeEure 
und die griine Farbe beim Erwarrnen in Ltisungsmitteln iiber loo0 lassen das 
gebildete Dilacton erkennen. Ausbeute: 0.01 g. 

5 )  Umsetzung des Lactons bzw. Dilactons mit  Hydrazin bzw. 
Phenyl-hydrazin. 

1.3 - D i t  o 1 y 1 - 2.3.4.5 - t e t r ah  y d r o - p y rid az i - 
n o n s - (4). a) Au s a - To 1 y 1 - P - t o  lu y 1 -prop i on s a u re u n d H y d r a z i n - 
H y d r a t  : 0.5 g a-Tolyl-P-toluyl-propionsiiure werden in 15 ccm Hydrazin- 
Hydrat geliist und dann no& 5 Min. im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten 
erstarrt der Kolben-Inhalt zu einer weiBen Masse. Zur Vervollstihdigung der 
Reaktion wird noch 2 Stdn. auf dem siedendem Wasserbade belassen. Dann 
filtriert man ab und wkcht das uberschussige Hydrazin-Hydrat mit kaltem 
Wasser heraus. Das rohe Kondensationsprodukt wird getrocknet und zuerst 
aus Benzol, schlieI3lich aus Chloroform umkrystallisiert. Das 1.3-Ditolyl- 
2.3.4.5-tetrabydro-pyridazinon-(4) zeigt unter dem Mikroskop lange, we& 
Nadeln, die bei 165O schmelzen. Leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Ather 
d o n  in der Kate. Maig loslich in h e w  Benzol und heiBem Alkohol; 
ziemlich schwer loslich in kaltem Benzol; unloslich in Petrolather. Ausbeute 
an reiner Substanz: 0.2 g (= 40% d. Th.). 

4.063 mg Sbst.: 11.650 mg CO,, 2.308 mg H,O. - 4.710 mg Sbst.: 0.408 ccm N 
(200, 743 mm). - Ebnllioskop. Mo1.-Gew.-Bestimm. in Benzol (K = 2570): 16.20 mg 
Sbst. in 4ccm Benzol: At = 0.045O. 

C18Hl,0N,. 

a) D a r s t el 1 u n g d e s 

Ber. C 77.65, H 6.52, N 10.07, Mo1.-Cew. 278. 
Gef.  ,, 78.20, ,, 6.56, ,, 9.71, ,, ,, 271. 

9) Aus dem Lacton der a-Tolyl-P-toluyl-propionsaure u n d  
Hydrazin-Hydrat  : Zu einer Losung von 0.4 g Lacton in 50 ccrn Alkohol 
gibt man 20 ccm Hydrazin-Hydrat und erhitzt 1 Stde. unter Riickfld. Die 
kalte alkohol. Lasung gieI3t man in vie1 Wasser und saugt nach 3-stdg. Stehen 
das abgeschiedene 1.3-Ditolyl-2.3.4.5-tetrahydro-pyridazhon-(4) ab. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigt es den verlangten Schmp. 165O 
und keine Schmelzpunkts-Depression mit dem nach 1) gewonnenem Produkt. 
Ausbeute an reiner Substanz: 0.15 g. 

b) Darstellung des 3.3'- Di - (1.3 - ditolyl-  5 - N  - phenyl - 2.3.4.5- 
tetrahydro)-pyridazinons-(4): Eine siedende Losung von 0.5gDilacton 
in 30 ccm Xylol wird mit einer J.,ijsung von 2 g frisch destilliertem Phenyl- 
hydrazin in Xylol tropfenweise versetzt. Die tief griine Farhe der Radikal- 
Lijsung schlagt nach 'Ir Stde. nach gelb um. Man erhitzt noch 10 Min. und b h t  
d a m  das Xylol durch Einleiten von Wasserstoff ab. Der gelb gefiirbte Rlick- 
stand wird mit Ather aufgenommen; getrocknet und eingedampft. Durch 
Verreiben mit wenig Ather wird die Krystallisation herbeigeftihrt. Die 
Rrystde werden abgesaugt, getrocknet und 3-mal aus Alkohol umgelost. 
Ausbeute: 0.3 g. Das 3.3'-Di-(1.3-ditolyl-5-N-pheny1-2.3.4.5-tetrahydro)-pyri- 
dazinon-(4) krystallisiert in harrfeinen, langen, weiBen Nadeln, die bei 1600 
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schmelzen. Es ist in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig schon 
in der Kalte leicht loslich, in Ligroin kalt schwer loslich, heiD ziemlich leicht ; 
in Alkohol kalt unloslich, hei6) schwer liislich. 

(2l0, 723 mm). 
5.714 mg Sbst.: 17.076 mg CO,. 2.026 mg II,O. - 4.873 mg Sbst.: 0.361 ccm N 

C,,H,,O,S,. Her. C 81.54, H 5.99, N 7.03 
( k f .  ,, 81.50, ,, 5.73, ,, 8.19. 

IV) D a r s t e 11 u n g de  r a - P h e n y 1 - -be n z o y 1 - p r op i o n s a u re. 
1) Aus Male insaure-anhydr id  u n d  Benzol : 10 g Maleinsaure- 

anhydrid werden in 20 ccm trocknem Benzol gelost. Hierauf gibt man nach 
und nach 75 g fein gepulvertes und gut getrocknetes, !vasser-freies Aluminium- 
chlorid hinzu und halt das siedende Gemisch noch 12 Stdn. im Riihren. Der 
Farbumschlag geht von hellgelb iiber dunkelgriin nach intensiv rotbraun. 
Die Aufarbeitung geschieht wie iiblich. Die erhaltene a -Phenyl -3-benzoyl -  
p rop ionsaure  wird 3-ma1 aus 30-proz. Essigsaure umkrystallisiert; sie zeigt 
dann den Schmp. 148O und gleicht in ihren sonstigen Eigenschaften vollkommen 
der a-Tolyl-P-toluyl-propionsaure. Auch was die Loslichkeits-Verhdtnisse 
betrifft, besteht weitgehende Ubereinstimmung. Ausbeute an reiner Saure : 
4 g. Die Saure ist auf anderem Weg bereits dargestellt (s. theoretischer Teil). 

4.563 mg Sbst.: 12.611 mg CO,. 2.369 mg H,O. 
Cl6HI,O,. Ber. C 75.56, H 5.55. (>ef. C 75.3S, H 5.81. 

2) Aus  P-Benzoyl -acry lsaure  und  Benzol : Die P-Benzoyl-acryl- 
saure ist zuerst von H. v. Pechmann14) aus Maleinsaure-anhydrid, Aluminium- 
chlorid und Benzol gewonnen worden, eine richtige Arbeits-Vorschrift haben 
aber erst S. Gabr ie l  und J. Colmanl5) gegeben. 2 g P-Benzoyl-acrylsiure 
werden auf dem siedenden Wasserbade in 75 ccm Benzol gelost. In diese 
I&sung tragt man 20 g wasser-freies Aluminiumchlorid in kleinen Portionen 
im Verlaufe von l/* Stde. ein. Der Farbumschlag ist wieder wie bei 1). Nach 
12-stdg. Riihren arbeitet man das erkaltete Gemisch wie ublich auf. Die auf 
diesem Wege erhaltene a-Phenyl-3-benzoyl-propionsaure ist identisch rnit der 
aus Maleinsaure-anhydrid und Benzol unter 1) dargestellten. Ausbeute : 0.4 g. 

3) E i n w i r k u n g  von  Ess igsau re -anhydr id  auf a-Phenyl-(3- 
benzoyl -propionsaure  : 4 g der Saure werden heU in 20 ccm Essigsaure- 
anhydrid gelost und dann no& 8 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade be- 
lassen. Der erhaltene Krystallbrei wird abfiltriert m d  mit Eisessig und dann 
mit Alkohol nachgewaschen. Aus den Essigsaure-anhydrid-Mutterlaugen 
wird eine Substanz isoliert, die bei 1 0 9 O  schmilzt und rnit dem von R.  An- 
sch i i tz  und W. F. Montfort16) beschriebenen 1,acton d e r  a -Phenyl -  
(3 - benzo  yl-  p ro  p ionsau  re  identisch ist. Der Filter-Ruckstand ist ebenfalls 
identisch rnit der zweiten von R. Anschiitz und W. E'. Mont fo r t  isolierten 
Substanz. Die Autoren machen iiber die Natur dieses Korpers keine Angaben. 
Sie geben nur den Schmp. 288O an. Der Korper lost sich auBerst schwer in 
allen organischen Losungsmitteln auch beim Erwarmen. Umkrystallisiert 
konnte er aus Anisol und o-Dichlor-benzol werden. Nach den Analysen-Werten 
md3 er als Di l ac ton  de r  Di-a-phenyl-(3-benzoyl-acryl-saure ange- 
sprochen werden und dem Dilacton der Di-a-tolyl-9-toluyl-propionsaure analog 
sein. Auch zeigt er die typische Dissoziation in griin gefarbte Radikale beim 

14) a. a. 0. 16) B. 82, 397 !1890]. 16) a. a. 0 
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Emarmen in Anisol und o-Dichlor-benzol. Die Farbung mit konz. Schwefel- 
same ist tief rot. Ausbeute an Dilacton: 0.25 g. 

0.0338 g Sbst. : 0.100 g CO,. 0.0143 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.67, H 4.72. 

Gef .  ,, 81.42. ,, 4.73. 

V) D a r s t e llu n g de  r a- T o 1 y 1 - P - b en z o y 1 - p r o p i o n s 2 u r e. 
In eine Lijsung von 15 g P-Benzoyl-acrylslure in 300 can Toluof 

tragt man unter stetem Riihren bei Feuchtigkeits-Ausschld3 a d  einmal 
50 g feingepulvertes, wasser-freies Alumininmchlorid ein. Die Iijsung 
farbt sich sofort tief rotbraun. Dann erwiirmt man auf lOOO, und ~ c h  1OStdn. 
wird das abgekiihlte Reaktionsgemisch wie bei der Darstellung der a-Tolyl- 
P-toluyl-propionsiiure aufbereitet. Man krystallisiert aus 30-proz. Essiwure 
uni und dann, zur vokthdigen Reinigung, noch aus &em Gemisch von 
Chloroform und niedrig siedendem Petroliither. We& Bliittchen vom Schmp. 
1490. Die a-T9lyl-~-benzoyl-propio&iure lost sich sehr leicht in Ather, Eis- 
essig, Chloroform, Benzol; schwer loslich ist sie in heil3em Wasser. unlosfich in 
Petroliither. Ausbeute an reiner Slure: 5 g. 

4.232 mg Sbst.: 11.870 mg CO,, 2.301 mg H,O. 
Cl,H,,O,. Ber. C 76.08, H 6.01. 

Gef. ,, 76.50, ,, 6.08. 

V e r s u c h z u r K o n d e n s a t i on v o n Ma 1 e i n s a u r e - a n  h y d r i d 

Da sich Resorcin besonders leicht kondensieren mt, wurde auch ein 
Versuch mit Maleindure und Resorcin angesetzt. 2 g Maleinshue-anhydrid 
und 2 g Resorcin wurden in 200 ccm Schwefelkohlenstoff gelost. In die siedende 
Losung trug man 5 g wasser-freies Aluminiumchlorid im Verlaufe einer Stunde 
ein. Die zunachst auftretende gelbe Farbe d u g  bald nach rotorange um. 
Als das ganze Aluminiumchlorid zugegeben war, erhitzte man noch ‘1, Stde. 
auf dem siedenden Wasserbade. Das abgekiihlte Gemisch wurde unter Um- 
schiitteln auf ein Gemenge von Eis und konz. SaWiure gegossen. Im Scheide- 
trichter trennte man die beiden Schichten von einander. Die wUrige 
Schicht wurde zur Trockne eingedampft und der Ruckstand im Soxhlet- 
Apparat mit Fssigester extrahiert. Beim Konzentrieren der Essigester- 
Llisung schieden sich Krystalle aus. Ausbeute an Rohprodukt: 1.2 g. Das 
Umlosen aus heiBem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle ergibt d o n e ,  
weilk Nadeln. Die Substanz zeigte keinen Schmelzpuakt, sondern sublimierte. 
Alle Eigenschaften wiesen darauf hin, dal3 es Fumarsaure war. Michael”) 
gibt fur Fumarsiiure in zugeschmolzenem Capillarrohr einen Schmelzpunkt 
von 286-387O an. Die erhaltene Substanz ergab einen solchen von 283O. Die 
Identitiit mit Fumarsaure durfte damit erwiesen sein. Das angewandte 
-\luminiumchlorid wirkte beim Kondensations-Versuch von Maleinslure 
anhydrid mit Resorcin also nicht kondensierend, sondern umlagernd. 

mit  Resorcin. 

IT) B. 28, 1631 [1895] 
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