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dafiir eine hohe Wahrscheinlichkeit besteht. Die -(,-Form ist nur in mole- 
kularen Schichten einnial gefunden worden, so da13 sie keinesfalls als stabil 
hetrachtet werden kann. 

Einige Uberlegungen iiber die freie Energie der beiden I’ormen y, und 
s j  lassen nun vielleicht etwas weitergehende Aussagen zti. Betrachtet man 
die Atomanordnung in den (001)-Ebenen der Stearinsaure E~ (Abbild. 3), so 
kann man feststellen, daB diese annahernd hexagonale Syinmetrie besitzt. 
Betrachten mir den Gesaintltrystall, so ergibt sich, daB bei dieser und niir 
bei dieser Form die als Stiirstellen in das aus gleichniaBigen Ketten auf- 
gebaute Kohlenwasserstoffgitter eingefiigten COOH-Gruppen eine hexagonale 
Flachengitterordnung einnehmen. Die Ordnung im Gesamtkrystall hat also 
hei den Fettsauren fiir die &,-Form ein KIaximum, womit zwanp-slaufig eiil 
Xininium der freien Ilnergie verbunden ist. Die absolute St,ahilitat der 
e,-Form ist tlariiit zumindest sehr wahrscheinlich geniacht. 

Z u s a in m e n f a s s u n g.  
Die relative Stalilitat der beiden Iiekannten Vormen fiir clas Pa ra f f in  

C,,H,, wird durch rontgenographische Untersuchung des Umwandlungs- 
mechanismus festgestellt, und zwar ist die rhombische Forni der Paraffine 
die praktisch stabile Modifikation. Ilinfache I%erlegungen ergeben, daf3 die 
monokline €Iocliteniperatur-I:orni der S t e a r i  nshure   form) niit hohw 
Wahrscheinlichlteit total stabil ist, (la sich in dieser Krystallforni die Bau- 
steine in einem absoluten Minimum der freien Energie befinden ~niisseri. 

1)er Verfasser hat Hrn. Prof. l)r. P. A.  ’I‘hiessen fiir sein dauerrides 
freundliches Tnteresse, seine wertvolle 1 iriterstiitzung dieser AI-beit z u  dankeii. 
1 )er I )  e u t  sc  hen  E‘orsc h urigsgeni ei nscha  f t ilanke ich fiir Unterstiitzung 
mit apparativen Hilfsmitteln. 

305. Walther Borsche und Helmut Schmidt: Synthesen nach 
Friedel -Crafts mit Tricarballylsaurechlorid und a-Phenyl-tri- 

carballylsaurechlorid. 
[Aus d Organ -chern Iiistitnt d Unircrsit,it Frankfurt a 1cz ] 

(Eingegangen am 6 Septernbcr 1939 ) 

Nach einer Beobachtung von Auger ,  die Borsche  und Kiihn vor 
einigen Jahren weiter ausgebaut haben, reaqiert Succinylchlord bei Syn- 
thesen nach P r i ede l -Cra f t s  iiberniegend in der unsymnietrischen Forin (I) 
und liefert nehen wenig 1.4-Diketonen vor allem y. -;-rliaryl-~~-l~iit~ri~-lactone 
(IT) I) : 

I. IT. 

Wenn sich l’ricarballylsaiurechloritl, das als Chlorid einer durch . CH, 
. CO,H suhstituierten Uernsteinsaure aufgefaBt werden kann, ebenso ver- 
hielt (111), muBten aus ihm unter den gleichen Bedingungen , ,Phenacyl-  
de r iva t e“  dieser  Bu ty ro lac tone  (IV) entstehen. 
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Wir liaben desh:ill) einige Ymsetzungen dieser Art durchgefuhrt und 
dahei folgendes gefunden 

1 ) Mi t Ben z o 1 lro n d e n si  e r  t s ic  11 T r  i c a r b  a 113 1s a i i r  e c h lo  r id unter 
deiii EinfltiB von AlCl, z u  ZTWI isomere11 \7erbinclungen C,,H,,O,, von deneri 
die eiiie hei 137--13P, die andere, in geringcrcr Mmgc auftretende, bei 1 OXo 
111s I 1 0 0  schniilzt Bride I ereinigeii sich niir nut einrni ill01 2.4-1)initro-phenyl 
lir-dra;.in oder Hydroxplainin, e n t h a l t e n  also nu r  e i n  K c t o n c n r h o n y l .  

ClOC 11,C C H  C H ,  CCI, 1 1  CO C'H, C H  (211, C; l r l  
I -+ oc 0 co - 0 

i I1 .L IT 'I 

ClOC H,C CII  CTI, CO 11 CO CII, C i I  CH, CO 
I I -- f I 

CI,C 0 Ar$ 0 
1111) I\ '[) 

Sie hesitzen fcrner T,act o n c h a r a k t e r ,  losen sich in naWri~-alkoholi~clier 
Alkali- oder All.ralicarl~onatlange erst bei langerrni Koclien tind 11 erderi au5 der 
1,osung (lurch Saiiren unrerandert n iedei grfallt. 1 hnach lronirnen fur sic (lie 
Ihnstitutionsforrrieln IVa und I Y h  (Ar =. C,H,) in l h g e .  Irlid m a r  mu6 ITTa 
tleiii hochschiiielze~iden Isomereii zugewiesen n erden, \I eil es mit HI dra;rin 
sehr ylatt zii einem O x  o - t e t r a h  y d r o -1) 3 r i d  a z i n  \- zusaminentritt 

1 1  CO C I I l  C l l  C i I L  C l i ,  $r C CtI ,  CI I  CTT, Car2 0 1 1  
I -+ I 

C( 1 0 1 N l i  CO 
v 

1\71 dem tief~chmel7endeii~). Ik.; Ketolacton IVa lial nlirigens schon E m e r  y 
heschrieben, es aber als 1 2 3-l'ril)en;ro~ 1-propan C,H, CO CH, CH( CO . 
C,H,) . CH, CO C,H, aufgefalJt, trotzdeni er atis ihin niir ein Monophenyl- 
hydrazon gev innen konnte ?) 

2) Hei der K o n  d e n5 a t i o n T ~ O  n Tr  i c a r 1-1 a1 1 y 1 s a iir e ch l  o r i  d ni i t 
'l'oluol tiafeii n ir auf I crniclteltere 1-erhaltnisse itisofern, als verschiedene 
Ansatze trotz ~iioglicli~t genauer Innehaltung gleicher \.ersuchibeclinguii~~ii 
nicht in gleicher V'eise verliefen Bei ~n c x i  Ansatzen bekaiiien wir als Haupt- 
produkt eiii K e t  01 a c t  on C,,H,,O,, danehen kleirie illengen einer Saiire 
C,,)H,,O4 I h s  Ketolacton schiolz hei 133 -134O. Nach Zn~aiiinien~etzurig 
und Verhalteri u ar  es die deni 7 )iplicnq 1-phenacyl-butyrolacton IY a ent- 
sprechende D i t o l u y l - t o l a c ) . l - v e r b i n ~ ~ i i g  (IYa, Ar = C,H, CH,). Die 
Saure C,,H,,O, liaben w ir niclit vollig von I-)eigemengteni Ketolacton be- 
freien und sie deshalh nur in E'orm ihres sehr schn erloslichen Bis-dinitro- 
pheiiylhydrazon\ ziir Anal) se hingen konnen. Fur  dieses errechneten wir 
(lie Bruttoformel C,,H,,O ,,,N8 I )araus folgt fur die Saure die Anmeienheit 
ron ~ 1 %  ei Ketoii-carbon> len iind nls m ahrscheinlichste Konstitutionsforinel 1'1 

vr c IT co CFI, CH( C ~ , I T ) . C H ,  co C,T-T, 
Bei eineni dritten uiid vierten Ansatz (zeitlich tlein zweiten und dritten 1 )  

traten a n  S t e l l e  tler Saiire \'I Lnei  i s o m e r e  S a u r e n  C20H,,0, niit den 
Schniel~punkteii 190- 102" untl 115-11'7" auf, erstere neben den1 Reto- 
lacton CL7112ROJ voni Schiiip 133 134O, letztcre nehen eineni K o h l e n -  
I\ assery tof i  (C),H7),, rain Schnip. 220-22Z0 untl sehr geringen Mengpn 
eines z u  e i t e n  Keto lac ton5  C27H'J603 (IX-l), Ar = C,,M, CH,>), das sich 

?) Beidc Isorrirrc ent1i:dtrn ciii nsyniinrtrisches C ,  siiid also Racein at  e. 
3, X 24, 601 llS91,. 
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nur als Dinitrophenyl-hydrazon aus dem in Soda unloslichen Teil des Re- 
aktionsprodukts abscheiden lieB. In  dem Kohlenwasserstoff durfte das 
Dime thy l - an th racen  vorliegen, das R. Anschutz  und H. Immendorf f  
bei der Einwirkung von AlC1, auf Toluol isolierten4). Die beiden neuen Sauren 
sind carbonylfrei, da sie weder mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin noch mit 
Hydroxylamin reagieren. Sie sind also I, a c t  o n s a u r e n. Dann kommen 
fur sie die Formeln VII a und VII b in Frage, und zwar, wenn die Verhaltnisse 
hier ahnlich liegen wie bei den beiden isomeren Ketolactonen C24H2003 
aus Tricarballylsaurechlorid und Benzol, \'I1 a fur die hochschmelzende und 
VII b fur die tiefschmelzende Saure: 

HO,C.CH,.CH.CH,. C(C,H,.CH,), € I02C.  CH, . :H. CH, . CO 

IH,C. H ~ C ~ ) ~ C - - -  o I 
OA - ~~ -0 

VII a. \'I1 b. 

Es handelt sich bei diesen Sauren augenscheinlich um Zwischenstufen 
bei der Bildung der Ketolactone C,,H2,0,. Waren sie praparativ bequemer 
zu beschaffen, so wurde man sie durch Kondensation ihrer Chloride niit 
Toluol mit den Ketolactonen verkniipfen und so die fur sie vorgeschlagenen 
Konstitutionsformeln experimentell stutzen konnen. 

3)  Bei der Kondensa t ion  von  Tricarballylsaurechlorid mi t  
m-Xylol  konnten wir aus dem Keaktionsgeniisch nur e inen krystallisierten 
Stoff herausarbeiten, eine alkali-unlosliche Verbindung C30H3203r die wir 
fur das Keto lac ton  IVa (Ar = C,H,(CH,),) halten. Es hat sich allerdings 
bisher noch nicht mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin in Reaktion bringen lassen. 

Im AnschluW an die eben besprochenen haben wir schliefllich noch einige 
orientierende Versuche init M -P he  n yl-  t r ic a r b  al lylsau re  angesetzt. Wir 
haben sie durch Verseifung ihres Triathylesters (PIII) gewonnen, der durch 
=2nlagerung von Phenylessigester an Maleinsaureester leicht zuganglich ist : 

C,H, .CH, CH .CO, .C,H, C,H-, . C H  - ~ CH.CO, .C,H, 
- ~ 

CO,C,H, ' CH . CO, . C,H, CO, . C2€& kH,.CO,. C,H, 
VIII.  

Sie ist. bereits von S tobbe  und Fischerj)  und oon Hecht,) umstand- 
licher dargestellt worden. Ihr Chlorid liefert in Benzol gelost bei der Ein- 
wirkung von AlCl, eine Saur  e C,,H,,O,, die kein 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon 
gibt, also wohl als Lac tonsaure  anzusprechen ist. Fiir ihre Konstitution 
lassen sich aus der Formel der x-Phenpltricarballylsaure vier verschiedene 
Xoglichkeiten ableiten : 

HO,C.CH(C,H,) .yH .CH,. C( .C,i€Xs)2 HO,C.CH(C,H,) .CH.CK,.CO 
I 

IX a. IX b. 
co 0 (C,H, . ) ,C ~~~ 0 

H0,C. CH,.$H. CH(C,II,) .C(.C,H,), HO,C . CH, . C. CH (C,H,) . CO 
I I co-.. ~~ 0 (C,jH,.),C ~ --0 

I X C .  IX a. 
Welche von diesen in unserer Saure verkiirpert ist, konnen wir noch nicht 

sagen. fiber weitere Versuche mit ihr und iiber I'ersuche zum RingschluB 
innerhalb des a-Phenyl-tricarballylsaure-molekiils wollen wir so bald als 
moglich berichten. 

,) Es ist spater als ein (;emisch yon 2.6- und 2.7-Dirrietli?.l-anthraceii erkannt 

5, A .  Rlqj, 231 1901;. 1\IonstsIi C h r x  34, 370 11<#)3.. 
worden. NBheres dariiher siehe H. H e y - c r ,  B. 5 0 .  1482 Fl937'. 
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Beschreibung der Versuche. 
1’ r i c a r b a 1 1 y 1 s a u re.  

17.4 g Acon i t sau re  (0.1 3101) werden in etwa 200 ccm Wasser geliist 
und mit Pd-Tierkohle-Katalysator hpdriert. Voraussetzung fiir einen glatten 
I’erlauf der Hydrierung ist Reinheit des Ausgangsmaterials, das vollkommen 
farblos sein muLl. Das Filtrat vom Katalysator wird his zu beginnender 
Krystallisation der T r  i c a rba l l  y 1 s a u r  e eingedampft. Diese schmilzt nach 
dem Trocknen bei 155--157O und wird ohne weitere Reinigung nach den 
Angaben von Emerp j )  in das Chorid iibergefuhrt. 

I. T r  i c a r b a 11 y 1s Bur ec h 1 o r i  d u n d  €3 e n z  o 1. 
23.1 g Tr ica rba l ly l sau rech lo r id  (0.1 Mol) werden in 360 ccm Benzol 

geliist und innerhalb von ] * I 2  Stdn. unter guteni Riihren iiiit 56 g AlC1, ver- 
setzt. Das Gemisch farht sich langsam dunkelgun, erwarnit sich und ent- 
wicltelt Chlorwasserstoff, wahrend sich eine halbfeste Masse am Kolbenboden 
abscheidet. Nach Zugabe von weiteren 150 ccni Renzol wird es his zuni 
nachsten Tage sich selbst iiberlassen, dann mit 1200 ccin Wasser + 75 ccni 
rauchender Salzsaure zerlegt. Die waiBrige Schicht wird nach den1 Abheben 
des Benzols nocli 3-ma1 niit je 150 ccni Ather durchgeschiittelt. Benzol- und 
Aqtherausziige werden vereinigt und wiederholt mit 2-n,. Sodalosung ge- 
wascheii (C) . Dabei bildet sich zwischen dieser und der Benzol-Ather-Schicht 
(4) eine dunkelbrame, iilige Zwischenschicht (€3). A hinterlafit beim Ein- 
danipfen als 
dunkelbraunes (jl, das beini Aufkochen mit Methanol 23 g des krystallisierten 
Stoffes liefert. B scheidet beini Verruhren niit Salzsiiure ein braunes Harz 
ab, das bei langerem Erwarmen mit Methanol ebenfalls krystallin wirtl 
(P-Phenacyl-y.  y -d ipheny l -y -bu ty ro lac ton ,  etwa 3 g). C hleibt beini 
Ansauern lrlar und wird daraufhin vernachlassigt. 

das rohe ct - P hen  a c J-1 -y, y - d i p  hen  y 1 -y - b u t y r  o 1 a c t  on 

K - P h e n a c y 1 -y . y - d i p  h en y 1 -y - b u t y r o 1 a c t o n (I\: a). 
Der Stoff krystallisiert aus Methanol in gelblichen Nadelchen voiii Schmp. 

137-1 380. Er  16st sich in waBrig-alkoliolischer Kalilauge oder Kalium- 
carbonatl6sung erst bei langerem Kochen und wird durch Salzsaure unver- 
andert wieder ausgefallt. 

27.0 mg Sbst.: 82.5 111g C 0 2 ,  14.7 nig HzO. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.80, H 5.66. ( k f .  C 80.65, H .i.SO. 

Oxini:  Aus 0.9 g des Lactons, die in der gerade zureichenden hlenge 
Methanol geliist waren, durch 3-stdg. Kochen init 0.3 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat und 0.4 g Na-acetat. Es krystallisiert beirn Erkalten der Liisung 
in farblosen Krystiillchen ails und schmilzt nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren bei 203-205O. 

30.2 nifi Sbst. : 1 .05 ccin 3- ( 2 P .  742 miii). 

2.4 - Di ni  t ro  - p he  n y l h  y d razon  : Aus Eisessig orangegelbe Krystalle 
CaaH2,03N.  13er. N 3.77 ( k f .  N 3 .03 .  

VOIT~ Schnip. 219--221°. 
24.8 111g Sbst.: 2.25 cctn S (20”, 733 111111). 

C,UH,,C),N,. Iier. N 10.45. ( k f .  iY 10.47. 

’) €3. 22, 2920 [1889]. 
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hIonobromderivats) :  Eine heil3 gesattigte 1,osung von 1.8 g Lacton 
in Eisessig wurde 2 Stdn. mit 1.25 g Brom auf 100-llOo erhitzt. Beini Offnen 
des Rohrs, das noch unverbrauchtes Brom enthielt, entwich reichlich HBr. 
Der Riickstand voni Abdampfen des Eisessigs krystallisierte beini Zerreiben 
mit Methanol und schmolz nach mehrfachern IJmlosen daraus bei 141--~142O. 

26.4 mg Sbs t . :  64.2 lng CO?, 10 111g H,O. -~ . 40.0 n i j :  Sbst : 17.8 rnj: A:: Br. 
C2*HlQ03Br. Ber. C 66.21, €I 4..37, Ur 18.39. ( k f .  C 66 .32 ,  H 4.24. Br 18.94. 

4 - [w-Diphenq- l -w-oxy-a thyl j  -6-phen\ - l -3-oso-2 .3 .4 .5-  t e t r a -  
hydro-pyr idaz in  (V) : 0.9 g Lacton wurden niit 1s ccin Methanol und 
1 ccm Hydrazinhydrat 12 Stdn. gekocht, das beim Brkalten ausfallende 
Kondensationsprodukt, das sich weder in Saiuren noch in Alkalien lijste 
mehrfach aus Methanol umkrystallisiert und so in farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 195---196O erhalten. Ausb. etwa 0.8 g. 

27.6 111gShst.: 78.7 iiig C02,  1.5.0 rngN,O - - 24.3 iiigS1)st.: 1 6 cciii N (21". 740 t n l w  

Cz4H2E02X2.  13er. C 77.84, H .7.9.5, X 7..77. ( k f .  C 77.77, H ( J . O ~ ,  S 7.51. 

p-P h enac  y 1 -y. y - d i p  h en v 1 -y - b u t y r o 1 ac t  o n (IV b) . 
Es bildet nach 2-maligeni Unikrystallisieren aus Methanol farblose, bei 

108-110° schmelzende Nadelchen und scheint beini Kochen init alkoholisch- 
waisrigem Kaliunicarbonat schwerer aufgespalten zu werden als das Isoniere. 

25.4 iiig Sbst.: 74.9 nig CO,, 13.3 n i g  H20. 

Das 2.4 - D ini  t r o -p hen  y 1 -hydra  z o n  ist orangegelb und schniilzt 

30.2 iiig Shs t . :  2.7 ccrii K (ZOO, 757 111111). 

CZIH2nOB. Ber. C 80.86, H 5.66. (kf. C XO.41.  H -5.80 

nach dem Umkrystallisieren aus Bisessig bei 15C)-16lo. 

C30H240,jK4. Her. S 10.45. Gef lr 1U 37 

11. T r i ca r b a l ly  1 s a u r e c h 1 o ri d un  d To 1 u o 1. 
Alle vier Ansatze wurden mit je 23.1 g Chlorid, 350 ccm Toluol und 

56 g AlCl, in gleicher Weise durchgefiihrt wie die Ansatze rnit Benzol. Ebensn 
wie dort bildeten sich in allen Fallen beim Waschen der Toluol-Ather-1,iisung 
init 2-n. Sodalosung drei Schichten aus, von denen nur A und B Reaktions- 
produkte enthielten. 

A tvurde durch Erhitzen und Durchleiten von Wasserdampf von Xther 
und Toluol befreit. Dabei blieb ein braunliches 0 1  zuriick, das einige Zeit 
niit einer zur Losung unzureichenden Menge Methanol gekocht wiirde. Bei 
den Ansatzen aj, b) und d) wurde es dadurch krystallin; Busbeute an k r y  
stallisiertem Stoff (CX - T 01 a c  y 1 - y. y - di  t ol u y 1-y -b u t y r  ola c t o n  , Il'a) nach 
Aufarbeiten der Mutterlaugen 11---12 g. Bei Ansatz c) trat an seiner Stelle 
eine kleine Menge (1.9 g) Dime thyf -an th racen  auf. 

B wurde mit Salzsaure ausgefallt, danach ebenfalls einer Dampfdestil- 
lation unterworfen. Die Ansatze a) und d) gaben dabei ein braunes, glasig 
erstarrendes Harz (etwa 16 g),  das in Ather geliist und niehrere Stunden init 
Tierkohle gekocht wurde. Danach fie1 nach Zusatz von Petrolather am der 
Losung allniahlich ein weiBer Niederschlag (1.6 g) aus, in der Hauptsache 
Ditolacyl-essigsaure (VI). Bei den Ansatzen b) und c) krystallisierte 
das Harz schon, als es mit Ather iibergossen sich selbst iiberlassen wurde; 
Ausbeute an roher Lac tonsaure  VIIa bzw. VIIb in beiden Fatlen beinahe 
gleich (7 g bzw. 6.5 9) .  

s ,  Veriiiutlich C,H,. CO . CHI3r. CH. CH,. C (CtiH3)z. 
~ I co ~ ~~ 0 
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y. - To 1 a c y 1 -y . :J - di t o 1 u y 1 -y - b u t y r o l a  c t o n  (IV a). 
Der Stoff krystallisiert aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 

133-134O. Er lost sich in der Warme allmahlich in wail3rig-alkoholischer 
Kalilauge. 

28.2 mg Sbst. (Ansatz a) : 84.05 mg CO,, 16.5 nig H,O. - 27.8 mg Sbst. (Ansatz h)  : 
hi .1  trig CO,, 16.1 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.41, H 6.53. Gef. C 81.29, 81.53, H 6.55, G.48. 
2.4 - Dini t r o -p  hen  yl- h y d r  az on : Aus Eisessig gelbe Nadelchen voni 

Schmp. 187-189O. 
2.5.4 mg Sbst.: 2.15 ccm N (23", 755 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. X 9.69. Gef. N 9.70. 
4 - kw - D i t o 1 u y 1 -w - o x y - a t  h y 11 - 6 - t o  1~171 - 3 - o x  o - 2.3.4.5 - t e t r a  h y d r o - 

pyr idaz in  (V) : Aus 0.4 g des Lactons in 10 ccm Alkohol und 1 g Hydrazin- 
hydrat durch zweitagiges Kochen, wahrend dessen der Stoff z. TI. schon in 
iarblosen Nadelchen ausfiel. Sie schmolzen nach dem Auswaschen mit 
-3lkohol bei 201-202°. 

24.4 mg Shst.: 1.45 ccm N (ZOO, 751 mm). 
C,iH280, iV, .  ner. K 6 $0. Gef. K 6.S4. 

Dimethyl -an thracen .  
Es bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig ein aus 

farblosen Blattchen bestehendes Pulver , das von 220° ab zusammenschmolz. 
28.6 m g  Sbst.: 97.8 riig CO,, 16.2 mg H,O. 

Das Rohprodukt reagierte mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin. Das orange- 
rote Kondensationsprodukt schmolz nach dem Umlosen aus Eisessig bei 
165-167O. Sein N-Gehalt deutete auf das Din i t rophenylhydrazon e ines  
K e t o 1 a c t  o n s C,,H,,O, (p - T o  1 a c y 1 -y . y'- d i t o 1 u y 1 -y - b tit y r o 1 a c t  o n ? ) . 

C,,H,,. Ber. C 93.20, H 6.79. Gef. C 93.26, H 6.34. 

33.2 mg Sbst.: 2.85 ccm li (ZOO, 747 min). 
C,,HsOO6N,. Ber. N 9.64. Gef. N 9.76. 

D i t olac y 1- essig s a u r  e (VI) . 
Wir haben diese Saure noch nicht vollig rein erhalten. Sie schmolz nach 

niehrfachem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 163-166O und Ioste sich 
glatt in verd. Sodalauge, lieferte aber bei der Analyse einen um etwa 304 
zu hohen C-Wert. Ihr sehr schwer losliches Bis-[2.4-dinitro-phenyl] - 
h y d r az  on bildete nach dem Auskochen mit Chloroform ein orangerotes 
Puh-er vom Schmp. 208-2100. 

20.7 mg Sbst.: 42.5 mg CO,, 7.3 mg H,O. - 12.1 nig Sbst.: 1.7 ccin X (18", 749 mmj. 
C-32H28010N8. Ber. C 56.14, H 4.09, N 16.37. Gef. C 56.00, H 3.95, S 16.24. 

y . y - D i t o 1 u y 1 -y - b u t y r o 1 a c t  o n -ct - es  si gs a ur e (VII a). 
Farblose Nadelchen (aus Eisessig) vom Schmp. 190-19Z0, die sich beiin 

31.5 mg Sbst.: 85.6 mg CO,, 16.8 mg H,O. 
C,,H200,. 

y . y -Di t olu y 1-y - b u t y r  olac t on-  p -es sig sau re  (VII b). 

Anwarmen in verd. L41kalilauge losen. 

Ber. C 74.07, H 6.17. Gef. C 74.11, H 5.97. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 116-117O (aus Ligroin), die sich schon in 

26.1 rrig Sbst.: 70.6 nig CO,, 14.7 mg H20.  
C20H2004. Ber. C 74.07, H 6.17 

dlrr Kalte glatt in verd. Alkalilauge Iosen. 

( k f .  C 73.85, 13 6.30. 
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111. Tr i ca r  b a 11 y lsau  r ec hlo r id  und  m -X ylol. 
23.1 g des Saurechlorids und 36 grn-Xylol in 220 ccm Schwefelkohlenstoff 

reagieren beim Eintragen von 56 g AlC1, unter Rotfarbung und lebhafter Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Nach 24 Stdn. wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert , 
der Ruckstand mit verd. Salzsaure zersetzt und das dabei ausfallende hell- 
braune Harz nach dem ilbblasen des Xylols in ather gelost. Beim Ausschiitteln 
mit Sodalosung treten nur zwei Flussigkeitsschichten auf. Aus der waigrig- 
alkalischen fallt beim Ansauern eine kleine Menge oliger Substanz aus, aus 
der sich kein gut definierter Stoff abscheiden 1aBt. Der Atherruckstand (15 g~ 
beginnt bereits beim Erkalten zu krystallisieren. Er  wird durch Ausziehen 
rnit warmem Methanol von Schmieren befreit und schmilzt nach 2-maligeni 
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 174-176O. Seine Zusammensetzung ent- 
spricht der eines X y lac  y 1-dix y 1 yl-  bu  t y r  o la  c t o ns  C,oH,,O,. 

31.2 mg Shst.: 93.5 mg CO,, 20.3 rng H,O. 

Der Stoff lost sich bei langerem Kochen in verdunnt-alkoholischer Kah- 
C8UH3203. Ber. C 81.82, H 7.27. Gef. C 81.83, H 7.28. 

lauge und wird durch Sauren unverandert wieder gefallt. 

1x7. a -P h e n y 1 - t r i c a r b a 11 y 1 s a u r e c h 1 or  i d u n d B en  z o 1. 
a-Phenyl-tricarballylsaure-triathylester (VIII) : Man lost 2.3 g 

Natrium in 50 ccm Alkohol, fugt dazu 17.2 g Maleinsaure-diathylester  
und 16.5 g Phenylessigsaure-athylester und erhitzt 5-6 Stdn. auf den1 
Wasserbad. Nach dem Erkalten neutralisiert man mit 2-n. Salzsaure und 
fallt dann durch Verdiinnen mit Wasser das Anlagerungsprodukt als braun- 
liches 01 von angenehm zimtartigem Geruch, das wie iiblich weiterbehandelt 
und schlieBlich im Vak. destilliert wird. Sdp.,, 21Z0, wasserhell. Ausb. 20--2Jg. 

c( -P he n y 1 - t ri c a r  b a 11 y 1 s a u r  e : Eine gesattigte Methanol-Losung von 
16.8 g des Esters (0.05 Mol) wird mit der gleichen Menge kzkal i  in 80 ccni 
Wasser '1, Tag gekocht. Dann wird eingeengt, mit 30 ccm konz. Salzsaure 
versetzt, zur Trockne gedampft und der Riickstand im Soxhlet mit Ather 
ausgezogen. Ausbeute an Rohsaure etwa 12 g. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Aceton + Benzol schmilzt sie iibereinstimmend rnit Hechts  Angaben 
in geschlossener Capillare bei 110-115°, wird bei weiterein Erhitzen wieder 
fest und schmilzt schlieolich um 1950. 

28.0 rrig Sbst. (in1 Vak. bei 1 1 8 O  getrocknet): 58.6 rriy CO,, 11.9 mg H,O. 
C,,Hl,O,. Ber. C 57.14, H 4.76. Gef. C 57.08, H 4.76. 

Lac ton-carbonsaure  C,,H,,O,: 5 g der Saure (0.02 Mol) wurden 
durch Erwarmen mit der gleichen Gewichtsmenge Thionylchlorid in das 
Chlorid ubergefuhrt. Wir losten es ohne weitere Reinigung in 50 ccm Benzol 
und kondensierten rnit 13 g AlCl,. Beim Aufarbeiten fand sich in der Benzol- 
Ather-Schicht nach dem Ausschiitteln mit Sodalosung nur 1 g eines nicht 
erstarrenden und nicht rnit Dinitrophenyl-hydrazin reagierenden Oles. Aus 
dem Sodaauszug fallte Salzsaure ein braunliches 01, das mit Ather auf- 
genommen wurde und nach dessen Verdampfen krystallisierte. Aus verd. 
Aceton setzte es sich in farblosen Nadeln vom Schmp. 230-2330 ah; ,lush. 
2.3 g. 

29.4 iiig Sbst. (im Vak. bei 118O getrocknet): 83.3 ing CO,, 14.2 mg H,O. 
C,,H,,O,. Uer. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.7'7, H 5.40. 


