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Erkalten aus Xylol umkrystallisiert; trotz Fraktionierung konnte kein einheit- 
lich xhmelzendg P d u k t  isoliert werden. Das zwischen 2420 und 2800 
flassig werdende Produkt ist nach dem Analysepbefund ein Gemisch iso- 
merer Dichlor-perylene. 

CloH,oCll. Ber. C 74.77, H 3.13. Gef. C 73.92, H 2.96. 

1.2.3.4-Tetrachlor-tetrahydro-naphthalin. 
20 g Naphthalin werden in 20 ccm Benzol gelost und 85 g Sulfuryl- 

chlorid zugegeben (8 verfugbare Chloratome). Man beld3t 3 Stdn. auf dem 
siedenden Wasserbade unter FeuchtigkeitsabschluI3 und RiickfluI3. Der 
Verlauf der Reaktion ist im Anfang sehr stiirmisch. Beim Erkalten krystalli- 
siert das 1.2.3.4- T e t r a c  hl  o r - t e t r a h y d r  o-nap h t halin in g r o h  Rhombo- 
edern aus, die abgesaugt und mit Ligroin gewaschen werden. Ausbeute: 
6.4 g (etwa 15% d. Th.). 

Da wir iiber kein Vergleichspraparat verfugten, haben wir von der aus 
Toluol umkrystallisierten Substanz eine Chlor-Bestimmung ausfilhren lassen. 
Schmp. : 187O (unt. Zers.). 

C,&,U,. Ber. U 52.55. Gef. U 52.73. 
Wir haben diesen Versuch mit einer etwas kleineren Menge an Sulfuryl- 

chlorid (6 verfugbare Chloratome, bezogen auf die Menge Naphthalin) wieder- 
holt und die abziehenden Gase auf ihre Zusammensetzung untersucht. Zu 
diesem Zweck wurden die Gase in 10-proz. Lauge aufgefangen, der Gehalt an 
Schwefeldioxyd jodometrisch, der an Chlor mit Hilfe von Silbemitrat 
bestimmt. Aus den vorgefundenen Mengen an diesen Be$tandteilw haben 
wir die im theoretischen Teil ausgesprochenen S c h l k  bezuglich des hetero- 
genen Reaktionsverlaufes gezogen. 

Die Mikro-elementaranalysen wurden im Laboratorium von Hrn. Prof. 
Zinke durch Hrn. Dr. R. Scholtis ausgefiihrt. 

236. R. Malachowski, Ethel Bilbgl und M. Bilideki-Tara- 
B ow icz : Obem den Mechanismus der Kondeneation von -1- 
malonester mit Famarsliure-ester. Beitrag zur Kenntnis der 

M ic hae 1 schen Reaktion. 

(Eingegangen am 22. April 1936.) 
Nach den Ergebnissen einer Untersuchung von Duff und Ingold') 

sollten 2 isomere Tetracarbonsiiure-ter entstehen, je nachdem ob Natr ium- 
be nz y 1- m a1 ones t e r mit B r o m- b e r ns t eins a u r e - es  t er , oder mit Fum a r - 
saure-ester kondensiert wird, trotzdem eigentlich zu m a r t e n  ware, da13 
sich bei den beiden Kondensationen ein und derselbe Ester der Formel I 
bildete. Durch Verseifung und Decarboxylierung dieser Tetracarbonsiiure- 
ester wurden 2 verschiedene Tricarbonsiiuren erhalten, und zwar lieferte das 
Kondensationsprodukt mit Brom-bernsteinsaure-ester eine Saure vom Schmp. 

[Aus d. Organ.-chem. Jnstitut d. Universitat Lwbw.] 

1) Journ. chem. Soc. London 1984, 87. 
Berlchte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. a4 
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187-1900, das mit Fumarsiiure-ester gewonnene eine solche vom Schmp. 168O. 
Die Verf. sehen sowohl Tetracarbonsiiure-ester, als auch Tricarbonsiiuren, 
als paarweise stereoisomere Verbindungen von der Formel I, bzw. I1 an, 
obwohl diese Auffassyg fur das erste Paar sicher nicht zutreffen kann, da 
die Verbindung I nur in einer inaktiven Form auftreten durfte. 

I. 
I 

CH, . CO, . CJ3, 
I 

CH, . CO,H 

In der nachfolgenden Zeit sind diese Vorgiinge von Rydonl) eingehend 
nachgepriift worden, wobei sich im wesentlichen eine Besetigung der von 
Duff und Ingold exmittelten Tatsachen ergab. Rydon erhielt ebenfalls 
zwei verschiedene Tetracarbonsiiure-ester und daraus durch Verseifung und 
Decarboxylierung zwei Tricarbomiiuren vom Schmp. 19o-19lo, bzw. 1750, 
die mit den von Duff und Ingold beschriebenen Verbindungen offenbar 
identisch waren. Aukrdem konnte Rydon nachweisen, daL3 die beiden 
Tricarbonsiiuren wirklich stereoisomer sind, indem es ihm gelang, die aus 
Brom-bemstebiiure-ester erhaltene, hoher schmelzende Saure in die niedriger 
schmelzende umzulagern. Ein Zwischenprodukt dieser Umwandlung bildet 
die Anhydrosiiure vom Schmp. 114O, die von beiden Tricarbonsauren aus 
dargestellt werden kann, jedoch bei Hydrolyse ausschliel3lich die niedriger 
schmelzende Form liefert, konfigurativ also zu dieser letzteren gehort. 

Was die Struktur der untersuchten Verbindungen anbetrifft, so ist die 
Formel I fur den aus Brom-bemsteinsaure-ester entstehenden Tetracarbon- 
sZiure-ester auf Grund seiner Bildungsweise sichergestellt, und daraus folgt 
fir die beiden stereoisomeren Tricarbonsiiuren die Formel I1 einer a-Benzyl- 
tricarballylsiiure, die gemU ihrer Struktur in zwei racemischen Formen 
aufzutreten vermag. Es bleibt also die Konstitution des aus FumarsZiure- 
ester sich bildenden Tetracarbonsiiure-esters den Tatsachen entsprechend 
zu deuten. Rydon weist diesem Ester die Formel I11 eines Struktur-Isomeren 
von I zu und fiihrt seine Entstehung auf eine besondere Art der Michaelschen 
Addition zuriick, nach einer Auffassung, die zuerst von Thorpe formuliert 
und dann besonders von Michael und RossS) unterstiitzt worden ist. Im 
S h e  dieser Vorstellungen soll im vorliegenden Fall die Addition von Bemyl- 
dones te r  an Fumarsiiure-ester nicht in gewohnlicher Weise, sondern unter 
Abtrennung des Benzyl-Rests stattfinden, wodurch allerdings die Bildung 
von 111 verstiindlich wird. 

In einer spateren Mitteilung von Ingold und Rydon4) wird jedoch 
zugegeben, daB die Bildung von I11 ebensogut auf der Grundlage der von 
Holde und Lapworth,) entwickelten Auffassungen formuliert werden 
kann. Es ware dann anzunehmen, daB der infolge normaler -4ddition ent- 

a) Jonm. chem. Soc. London 1986, 420. 
*) Journ. Amer. chem. SOC. 62, 4600 [1930]. 
') Journ. chem. Soc. London 1986, 857. 
s, Journ. chem. Soc. London 1981, 2368. 
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stehende Ester I auf dem Wege einer intermediiiren Dieckmannschen 
Cyclisation in die isomere Verbmdung I11 ubergeht. 

Die bisheigen Untersuchungen ergaben somit keine eindeutige Msung 
der Frage, wie man sich den Verlauf der Addition von Benzyl-malanester 
an Fumarsiiure-ester ,vorzustellen hat. Wir haben deshalb das Studium 
dieses Problems wieder aufgenommen und sind dabei gleich im Anfang auf 
Erscheinungen ges tok ,  die zu den Beobachtungen unserer Vmghger in 
xharfem Widerspruch standen. 

Wir konnten nhlich die Angabe, daJ3 bei den Kmdensatimen mit 
Brom-bernstehsibe-ester und Fumdure-ester 2 v d d e n e  Tetracarbon- 
siiure-ester entstehen, nicht bestiitigen. Vielmehr erhielten wir in mehrmals 
wiederholten Versuchen, die sowohl genau nach den Vorxhriften von Duff 
und Ingold, als auch in ZWeckmiiDig abgeiinderter Weise ausgeftlhrt wurden, 
stets dasselbe Produkt, das je nach Herkunft nur unbede-utende Schwankmgen 
im Sidepunkt und sonstigen Eigenxhftm aufwies. Eine endgtiltige Be- 
statigung der Identitiit erbrachte eine Versuchsreihe, in der Tetracarbondme!- 
ester, nach der einen oder anderen Methode dargestellt, vergleichsweise unb 
gleichen Reaktionsbedingungen verseift wurden. Man isolierte dahi  in aflen 
FUen genau classelbe Verseifungsprodukt, das zuerst den Eindruck einer 
homogenen Verbindung machte, indessen bei niiherer Untersuchung als ein 
Gemisch stereoisomerer Tricarbonsauren I1 erkannt wurde. 

Wir machten dabei die Beobachtung, daB die Zusammensetzung des 
bei Verseifung und Decarboxylierung entstehenden Sure-Gemkhes unter 
UmstzInden von der Verseifangsdauer ab- kann. Insbesondere geschieht 
das, wenn man, wie die engkhen Auhren es getan haben, zur Hydrdyse 
eine Mischung von Ameisensiiure und Schwefelsaure anwendet. 
Eine solche Mischung bewirkt n&mEch eine teilweise Umlagerung der 
niedriger schmelzenden Siiure in die hochschmelzende. Wenn also nur die 
gerade notwendige Zeit verseift wird, so entsteht ein Produkt, das haupt- 
siichlich die niedriger schmelzende Sure e n W t  und schwer zu trennen ist; 
do& gelingt es durch vorsichtige fraktionierte K r y s b h a  ' tion eine kleine 
Spitzen-Fraktion der hochschmelzenden Same abzusondern. Die Trennung 
wird leichter und die Ansbeute an der letzteren Saure g r o k ,  wenn man die 
Dauer der Hydrolyse absichtlich verliingert. Die umlagernde Wirkung der 
A m e i s e m A u r e S M i s c h u n g  konnten wir in Versuchen mit reinen 
Tricarbonsiiuren m t i g e n ,  bei der Salzsziure und Edgsiiure dagegen wurde 
sie nicht beobachtet. 

Wir fanden weiter, dal3 zur Trennung und Reindarstellung der stereo- 
isomeren Tricarbonsauren die Anhydrid-Bildung ein weiteres Mittel gibt. 
Diesbeziigliche, eingangs zitierte Angaben von Rydon miichten wir dahin 
erghzen, daB nach unseren Beobachtungen aus beiden Siiuren, bzw. ihren 
Gemischen h i m  Erhitzen nicht allein die Verbindung vom Schmp. 114O 
gebildet wird, sondern es entsteht in dieser Reaktion ein Gleichgewichts- 
gemisch von 2 stereoisomeren Anhydrosiuren. Durch UmkrysW- 
sieren aus Benzol isoliert man zunachst die d o n  belrnnnte Anhydrosiiure, 
die in reinem Zustand erst bei 1200 schmilzt und bei der Hydrolyse die Tri- 
carbonsiiure vom Schmp. 177O liefert. Die andere Anhydrosiiure verbleibt 
im oligen Riickstand und kann auf diesem Wege nicht rein gefaJ3t werden. 
Verseift man aber dieses olige Produkt direkt, so bekommt man nach l-maligem 
Umkrystallisieren die hochschmelzende a-Benzyl-tricarballylsiiure vom Schmp. 

84' 
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19806). Nach diesem Verfahren lassen sich aus den Gemischen der stereo- 
isomeren Sauren bis zu 60% niedriger schmelzende und 10% hoher schmel- 
zende Saure in einheitlicher Form darstellen; zugleich ist damit die prinzipielle 
Moglichkeit einer gegensei t igen Umlagerung beider Sauren gegeben. 

SchlieBlich konnten wir durch Behandeln der hochschmelzenden Saure 
mit Essigsiiure-anhydrid die ihr zugehorige Anhydrodure als eihe krystalli- 
nische Substanz erhalten, die bei 1300 konstant schmolz und mit der isomeren 
Verbindung eine starke Schmelzpunkts-Erniedrigung zeigte ; durch Hydrolyse 
lieferte sie die hochschmelzende Saure zuriick. 

Die Struktur der beiden Anhydrosiiuren bleibt zunachst unentschieden, 
doch spricht fur die Annahme eines 5-gliedrigen Anhydrid-Ringes die Analogie 
mit der Tricarballyl-anhydrosaure, bei der ein solcher RingschluB nach- 
gewiesen wurde'). Die von Rydon  aufgestellte Konstitutionsformel ist 
weniger wahrscheinlich. 

Zusammenfassend stellen wir fest, da13 die Bildungs- und Isomerie- 
verh5iltnisse bei den or-Benzyl-tricarballylsauren durchaus normal sind und 
zu h e r  Erklarung keiner besonderen Hypothesen bedurfen. Es entfallt 
jedenfalls die Moglichkeit, den Verlauf der Michaelschen Addition von 
Benzyl-malonester an Fumarsiiure-ester durch die Annahme eines unwahr- 
scheinlichenund bis jetzt in keinem Fall einwandfrei nachgewiesenenReaktions- 
mechanismus zu deuten, wonach die Spaltung des Addenden am Alkyl erfolgen 
sollte. Damit werden aber auch die Schlusse von Rydon  iiber die Kon- 
figuration der stereoisomeren Tricarbonduren hinfallig. 

Worin die auffallende Divergenz unserer Ergebnisse mit denen der eng- 
lischen Autoren ihren Grund haben mag, kann nicht mit Sicherheit ent- 
schieden werden. Die angebliche Verschiedenheit der beiden Tetracarbon- 
saure-ester wird auf der Differenz ihrer Siedepunkte sowie verschiedenem 
chemischen Verhalten begrundet. Nun konnte man sich denken, da13 die 
beobachtete Siedepunkts-Differenz durch die Storungen bei den Druck- 
messungen gewissermaBen vorgetauscht wurde ; liegen doch die einschlagigen 
Angaben der beiden englischen Arbeiten weit auseinander. Auch sind die 
bei den Methylierungs-Reaktionen beobachteten Unterschiede nicht groBer, 
als man sie bei Praparaten derselben Substanz von verschiedenem Reinheits- 
grad finden konnte. Was schlieBlich die Unterschiede im Verlauf der Hydrolyse 
betrifft, so sind diese vielleicht auf die verschiedenen Reaktionsbedingungen 
zuriickzufiihren, indem sowohl das relative Bildungsverhaltnis als auch die 
Geschwindigkeit der nachfolgenden Umlagerung durch mehrere Faktoren, 
z. B. Konzentration, Beimengungen usw., in jedem Falle ungleich beeinfldt 
werden konnte. Auf die Bedeutung der Verseifungsdauer haben wir bereits 
oben hingewiesen. 

Besehreibang der Versaehe. 
Kondensa t ion  von  Natrium-benzyl-malonester 

m i t  Brom-bernsteinsaure-ester.  
1) Bei  molarem Verha l tn is  de r  Reagenzien:  1.4 g Na wurden mit 

30 ccm Alkohol und 15.2 g Benzyl -malones te r  Sdp.,, 161-1620 in ublicher 
') Alle Schmdzpunkte sind korrigiert; sie wurden im Kothschen Apparat aus 

vorgewarmtern Bad bestimmt, wobei 4 4 O  pro Min. erhitzt wurde. Bei schnellerem 
Erhitzen (15-20° pro Min.) schmelzen die Tricarbonshmen urn 4-80 h6her. 

-~ 

') R. Malachowski ,  Bull. Acad Polon. Sciences 1929, 265. 
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Weise umgesetzt, darauf 15.4 g Brom-bernsteinsaure-ester Sdp., 
121-122O zugegeben und auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 1.5 Stdn. wurde 
die neutral reagierende Losung in 250 ccm mit &SO, angesiiuertes Wasser 
eingegossen, mit Ather extrahiert, die atherische Ikisung mit 10-proz. NaHC08 
gewaschen, uber Na,S04 getrocknet und abgedampft. Nach 2-maliger 
Destillation erhielt man 14.2 g (55.6yh d. Th.) Tetracarbonsaure-ester I 
vom Sdp.,., 206-20S0. Nebenfraktionen waren sehr unbedeutend. Dick- 
fliissiges, griinlich-gelbes 01 von brenzlichem Geruch. 

ng: 1.4862, d: 1.1338. MR ber. 106.81, gef. 109.04. 
0.1736 g Sbst.: 0.3967 g CO,, 0.1152 g H,O. 

CI1HaOO,. Ber. C 62.52, H 7.16. Gef. C 62.30, H 7.42. 

2) Nach der Vorschrift von Duff und Ingold. 1.4 g Na, 15.2 g 
B en z y 1 - m a1 ones t ex und 12.0 g B r om - b e r ns t eins lux e -ester wurden 
wie oben angegeben kondensiert und weiter aufgearbeitet. Es wird ein 
Oberschul3 von 30 yo an Natrium-benzyl-malonester angewandt, d e m g e d  
bleibt die Reaktion nach erfolgter Kondensation stark alkalisch, wiihrend 
nach dem Wortlaut der Vorschrift neutrale Reaktion eintreten soll. Erhalten 
9.4 g (46.7% d. Th.) dickfliissiges 01 voml Sdp.,, 209-2120. In einem 
anderen Versuch wurde der Ester bei 12 mm destilliert und eine Fraktion 
239-241O in 40-proz. Ausbeute erhalten. Die Analyse ergab: C 62.40, 62.63, 
H 7.33, 7.22. 

Nach Duff und Ingold ist der Sdp.,., 184--186O, nach Rydon Sdp.z., 
203-209'. 

K on d e n s a t  i on v.on N a t  r iu m -be n z y 1 - m a1 on ester 
mit  Fumarsaure-ester.  

2.9 g (1 At.) Na wurden in 60 ccm Alkohol gelost und der Reihe nach 
32.0 g (1 Mol.) Benzyl-malonester, Sdp.,, 161-1620, und 25.2 g (1.15 Mol.) 
Fumarsaure-ester,  Sdp., 94--97O, zugegeben. Die weinrote Wsung wurde 
15 Min. zum beginnenden Sieden erhitzt und dann 6 Tage bei 15-20° stehen 
gelassen. Nachher wurde in 400 ccm angesauertes Wasser gegossen und 
weiter wie oben aufgearbeitet. Nach 2-maliger Destillation bei 1.5 mm 
wurden folgende Fraktionen erhalten: Fraktion I: Sdp. 198-204O (1.9 g), 
Fraktion 11: Sdp. 204-2080 (14.3 g), Fraktion 111: Sdp. 208-2100 (8.1 g). 
Die Fraktionen I1 und I11 wurden vereinigt und nochmals destilliert. Im 
Vorlauf gingen 4:4 g bei 202-208O iiber; als Hauptfraktion erhielt man 
12.8 g (23.5% d. Th.) eines dickfliissigen oles, das in Farbe und Geruch 
dem aus Brom-bernsteinsaure-ester gewonnenen Produkt vollkommen glich. 

na: 1.4851, df: 1.1283. hfR ber. 106.81, Ref. 107.24. 
0.2099 g Sbst.: 0.4820 g CO,, 0.1350 g H,O. 

Bei Anwendung streng molarer Mengen der Reagenzien und sonst gleicher 
Arbeitsweise wurde derselbe Ester in 31-proz. Ausbeute erhalten. Sdp.,, 

Each Duff und Ingold ist der S ~ P . ~ . ,  204-20S0, nach Rydon Sdp.,., 
215-3200. Die Siedepunktsangabe ftir FumarsZiure-ester beruht wohl a d  
einem Druckfehler. . 

Sdp.1-5 20E-21CO. 

C,,HaOO,. Ber. C 62.52, H 7.16. Gef. C 62.60, 11 7.19. 

232-234' (Gef. C 62.81, 62.60; H 7.15, 7.20). 
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Hydrolytische Spal tung der Kondensationsprodukte. 
Als Verseifungsmittel kamen a) 20-proz. Salzsaure, b) eine Mischung 

von Ameisenslure und Schwefelsaure (1 Vol. H20, 3 Vol. H2S0,, 
9 Vol. HCOOH) zur Anwendung, und zwar in 10-facher Menge des zu ver- 
seifenden Esters. Da das letztgenannte Verseifungsmittel umlagernd wirkt, 
so wurde bei dessen Anwendung auf doppelte Weise verfahren. In einer 
Versuchsreihe erhitzte man nur solange (etwa 4 Stdn.) zum Sieden, als die 
C0,-Abspaltung durch vorgelegtes Barytwasser noch erkenntlich war, in 
der anderen wurde die Verseifungsdauer bedeutend verlangert. Bei der 
Hydrolyse mit Salzsaure war zur vollstandigen Decarboxylierung immer 
1- bis 2-tiigig. Kochen notwendig. Nach beendeter Verseifung wurde kalt 
abgesaugt und das Rohpr.dukt einmal aus 20-proz. Salzsziure umgelost. 

In der angegebenen Weise wufden Tetracarbonsaure-ester ver- 
schiedener Herkunft hydrolysiert und die unter gleichen Reaktionsbedin- 
gungen isolierten Tricarbonsauren miteinander verglichen. Ober die 
Schmelzpunkte und Ausbeuten gibt die untenstehende Tabelle Auskunft, 
wobei mit B und F entsprechend die aus Brom-bernsteinsaure-ester bzw. 
aus Fumarsaure-ester dargestellten Tetracarbonsaure-ester bezeichnet sind. 
Beziiglich der Schmelzpunkte sei nochmals auf die Anm. 6, verwiesen. Die 
im Versuch 1 erhaltene Tricarbonsaure wurde analysiert : 

C,,H,,O, (11). Ber. C 58.62, H 5.30. Aquir.-Gew. 8i.7. 
Gef. ,, 58.37, ,, 5.40, ,, ,, 88.6. 

~ 

L I  I I Verseifungsprodukt 
Reaktions- 1-ma1 aus Hs umkryst. I dauer' I* i Ausbeute Nr. 1 Ester 1 .  Verseifungsmittel 

SChmP. I yo 

20-proz. HC1 
20 ,, ,. 

HCOOH + H,SO, 

38 Stdn. 
34 ,, 
1 , 1  

4 , 1  

170-171° 
170-171O 
172-173O 

172.5-173.5'' 
174-175.50 

~ 173.5-175'' 

70 
60 
79 
88 
92 
92 

Die angefiihrten Versuche beziehen sich auf analysenreine Praparate 
von B und F, do& wurden in gleicher Weise auch die Nebenfraktionen ver- 
seift; man erhielt dann weniger reine und deshalb urn 2-4O tiefer schmelzende 
Verseifungsprodukte, die ebenfalls Gemische von Stereoisomeren darstellten. 

Zerlegung der Gemische stereoisomerer 
a-Benzyl-tricarballylsauren. 

1) Trennung durch frakt ionier te  Krystall isation: Die in 
Versuchen 3 und 4 erhaltenen Tricarbonsauren, Schmp. 1730, wurden 
je 2.5 g zunachst aus moglichst wenig Eisessig umgelost, wobei der Schmp. 
auf 175O anstieg. Die so gereinigten Praparate wurden getrennt in der 3-fachen 
Menge Eisessig gelost und bei etwa 200 zur freiwilligen Krystallisation gestellt. 
Nachdem die Krystall-Ausscheidung eingesetzt hatte, wurde no& einige 
Stdn. stehen gelassen, darauf dekantiert, mit etwas Eisessig gewaschen und 
getrocknet. Man erhielt in der B-Reihe: 0.50 g (20%), Schmp. 189-1900, 
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in der F-Reihe: 0.35g (14y0), Schmp. 190-191O. Weitere Fraktionen 
schmolzen durchwegs unter 175O. 

I n  gleicher Weise wurden je 2.5 g der Tricarbonsiiuren aus Versuchen 
5 und 6 getrennt. Hier bewirkte die erste Krystallisation aus Eisessig eine 
starke hderung der Schmelzpunkte, da die Priiparate nunmehr unscharf 
bei 173-183O schmolzen. Bei nachfolgender Fraktionierung aus der 4-fachen 
Menge Eisessig erhielt man in beiden Fiillen je 0.9 g (36%) einer bei 192-l!Wo 
schmelzenden Tricarbonsiiure. Das in der Wsung gebliebene schmolz bei 1700. 

Die hochschmelzenden Anteile wurden zusammen aus wenig Eisessig 
umgelost und liefertm ein Produkt vom Schmp. 1980, das dem weiter 
unten beschriebenen gleichwertig war. 

2) Trennung iiber die Anhydrosauren: 8.0 g einer Tricarbon- 
saure  vom Schmp. 171O (aus Versuchen 1 und 2) wurden nach Duff und 
Ingold 1.5 Stdn. a d  190-2OOO erhitzt. Die zuriickbleibende glasige M m  
wurde in 55 ccm h a m  Benzol aufgelht und die nach Erkal ta  entstandene 
FZillung abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Awbeute 5.2 g, Schmp. 1170. 
Zur Reinigung wurde aus Benzol umgelost und 4.5 g (60% d. Th.) reine 
Anhydrosaure in glhzenden Tafeln vom Schmp. 1200 erha lb .  Weitexes 
Umlosen anderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 

3.8g der Anhydrosaure wurden mit 45ccm Wasser erwlrmt, die 
Gsung mit Tierkohle entfiirbt und abgedampft. Der Ruckstand ergab nach 
1-maligem Umlosen aus Wasser 3.9 g (95% d. Th.) niedriger schmelzende 
a- B e n zy 1 - t r i c a r b ally1 s Pure (11). Krystallisiert in kurzen, derben Prismen, 
die bei 177O konstant schmelzen. 

Sbst.: 23.27 ccm nll0-NaOH. 
0.1732, 0.1840 g Sbst.: 0.3707, 0.3941 g CO,, 0.0864, 0.0892 g H,O. - 0.2070 g 

C,,H,,Oe (3-bas.). Ber. C 58.62, H 5.30, Aquiv.-Gew. 88.7. 
Gef. ,, 58.37, 58.41, ,, 5.58, 5.42, ,, ,# 88.9. 

Das Benzol-Filtrat von der Darstellung der Anhydrosiiure hinterlie0 
beim Verdunsten ein briiunliches, nicht erstarrendes 61. Es wurde mit Salz- 
saure erwarmt und die IJisung auf dem Wasserbade stark eingeengt. Man 
erhielt 1.4 g Krystalle (Schmp. 1840), die nach 1-maligem U m l k n  aus 
Eisessig 0.95 g (12% d. Th.) hochschmelzendea-Benzyl-tricarballylsaure 
(11) in reiner Form lieferten. Diese Siiure ist in Eisessig betrachtlich weniger 
loslich, als die niedriger schmelzende, und scheidet sich in diinnen, zu Buscheln 
angeordneten Nadeln aus, die bei 198O konstant schmelzen. In Gemischen 
mit der Saure vom Schmp. 177O wird der Schmp. auf 168-1700 erniedrigt. 

Sbst. : 11 .O ccm n/,,-NaOH. 
0.1516, 0.1550 g Sbst.: 0.3250, 0.3325 g C O S ,  0.0746, 0.0744 g HIO. - 0.0982 g 

C,,H,,O, (3-bm.). Ba. C 58.62. H 5.30. Aquiv.-Gew. 88.7. 
Gef. ,, 58.46, 58.50, ,, 5.50, 5.37. ,, ,, 89.3. 

Umlagerungs-Versuche a n  reinen Tricarbonsauren. 
1) 1.Og Tricarbonsiiurevomschmp. 1770wurdemit 10 CcmderAmeisen- 

siiure-schwefelsiiure-Mischung 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das R m o n s -  
produkt (0.93 g), aus 3 ccm Eisessig fraktioniert, ergab in der 1. Fraktion 
0.26 g, Schmp. 180-1840, nach 1-maligem Umlosen aus EisesSig Schmp. 195O. 
Der Rest (0.48 g) schmolz bei 1700. Ein Kontroll-Versuch zeigte, daB reine 
Saure vom Schmp. 1770 beim Fraktionieren nicht zerlegt wird. 
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2) Nach 10-stdg. Kochen mit 20-proz. Salzsaure wurden beide Tricarbon- 
sauren mit 90yo Ausbeute unverandert wiedergewonnen (Schmpp. 1770, 1980). 

3) Nach 4-stdg. Kochen mit Eisessig schmolzen die Sauren bei 1630 
bzw. 1890, doch wurden bereits nach 1-maligem Umlosen aus Salzsaure, unter 
20 yo Materialverlust, die richtigen Schmelzpunkte erreicht (1770, 1970). 

4) Durch Erhitzen auf 190-200° konnte aus beiden Tricarbonsiiuren 
die Anhydrosau re  vom Schmp. 120° in etwa 60% Ausbeute gewonnen 
werden; daneben wurde in jedem Fall die hochschmelzende Saure in der 
oben angegebenen Weise isoliert. 

Dars te l lung  de r  Anhydrosau re  vom Schmp. 130O. 
0.4 g (1 Mol.) T r i ca rbonsaure  vom Schmp. 198O wurden mit 0.15 g 

(1 hlol.) Ess igsaure-anhydr id  auf dem Wasserbade bis zur Auflosung 
gelinde erwarmt, und die Liisung im Vakuum-Exsiccator abgedunstet. Der 
Riickstand (0.3 g Schmp. 129O), in 6 ccm heiGem Benzol gelost, ergab 0.2 g 
reine Anhydrosaure.  Kleine Nadelchen, Schmp. 1300. Im Gemisch mit 
der isomeren Anhydrosaure (Schmp. 120O) wird der Schmp. auf 100-108° 
erniedrigt. Von heaem Wasser wurde die Anhydrosaure leicht gelost ; beim 
Abdampfen konnte eine Tr i ca rbonsaure  vom Schmp. 195-196O isoliert 
werden. 

0.1216 g Sbst.: 0.2800 g CO,, 0.0551 g H,O. 
C,,HI,O,. Ber. C 62.88, H 4.88. Gcf. C 62.78, H 5.07. 

237. E. H. Riesenfeld und T. L. Chang: Versuch einer An- 
reicherung der schwereren Wasser-Isotopen in gewohnlichem 

Wasser durch fraktionierte Krystallisation. 
(Aus Berlin eingegangen am 29. April 1936.) 

Da die Schmelzpunkte von H,O (P), HI10 (2.1O)I) und I),O (3.80) urn 
mehrere Grade auseinander liegen, so konnte es moglich sein, durch fraktio- 
nierte Krystallisation eine Anreicherung iron HDO und D,O in der Krystall- 
Pha& zu erzielen. H,O, HDO und D,O bilden eine liickenlose Mischkrystall- 
Reihel). Aus dem Schmelzdiagramm des Zweistoff-Systems H,O-D,O ware 
nach Seltz2) zu enwarten, da0 eine etwa 40 molproz. D,03) Mischung die 

1) V. K . L a Y e r  u. W. N. B a k e r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 56, 2642 ;1934j. Diese 
fanden, dab der Gefrierpunkt von H,O-D,O-Gemischen nicht dem Molenbruch propor- 
tional ansteigt, sondern eine nach oben gekriimmtc Linie bildet. E r  betragt : t = 4.213 N- 
0.411 N', wo N der Molenbruch von D,O ist. M. Dekelid (Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 
326, 173 [1935]) findet im Widerspruch zu obigen Autoren eine gradlinige Beziehung 
zwischen Gefrierpunkt und Molenbruch. Doch machen diese Mesungen, iiber deren 
Ausfiihrung keine Einzelheiten angegeben sind, und die auch nicht zahlenmabig, sondern 
nur durch eine recht grob gezeichnete Kurve wiedergegeben werden, nicht den Eindruck, 
als ob sie eben 50 genau waren wie die der amerikanischen Forscher. 

a )  H. S e l t z ,  Journ. Amer. chem Soc 66, 307 [1934]; s. auch 8 ) .  

s, Es ist iiblich, vom D,O-Gehalt des Wassers zu sprechen. obwohl bei kleinen 
Konzentrationen von D das Wasser praktisch nur HDO enthalt. So 1aBt sich aus der 
Gleichgewichtskonstante (HDO),/(H,O) (D,O) = 3.26 bei 25O (B. T o p l e y  und H.Eyring,  
Journ. Chem. Physics 2, 217 [1934]) berechnen, dal) in gewohnlichem Wasser neben 
347 Mol HDO / lo8 Mol (H,O, HDO, D,O) nur 0.037 Mol D,O / 10' Mol (H,O, HDO, D,O) 
vorhanden sind. 

- 


