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dafiir eine hohe Wahrscheinlichkeit besteht. Die v,-Form ist nur in mole-
kularen Schichten einmal gefunden worden, so dall sie keinesfalls als stabil
betrachtet werden kann.

Einige Uberlegungen iiber die {reie Fnergie der beiden Formen v, und
g, lassen nun vielleicht etwas weitergehende Aussagen zu. Betrachtet man
die Atomanordnung in den (001)-Ebenen der Stearinsiure g, (Abbild. 3), so
kann man feststellen, daB diese annihernd hexagonale Symmetrie besitzt.
Betrachten wir den Gesamtkrystall, so ergibt sich, dall bei dieser und nur
bei dieser Form die als Storstellen in das aus gleichmédlligen Ketten auf-
gebaute Kohlenwasserstoffgitter eingefiigten COOH-Gruppen eine hexagonale
Flichengitterordnung einnehmen. Die Ordnung im Gesamtkrystall hat also
hei den Fettsduren fiir die ey-Form ein Maximum, womit zwangsldufig ein
Minimum der freien Finergie verbunden ist. Die absolute Stabilitit der
g,-Form ist damit zumindest sehr wahrscheinlich gemacht.

Zusammenfassung.

Die relative Stabilitit der beiden bekannten Formen fiir das Paraffin
CyoHgy wird durch réntgenographische Untersuchung des Umwandlungs-
mechanismus festgestellt, und zwar ist die rhombische Form der Paraffine
die praktisch stabile Modifikation. Einfache Uberlegungen ergeben, daB die
monokline Hochtemperatur-Form der Stearinsdure (g,-IForm) mit hoher
Wahrscheinlichkeit total stabil ist, da sich in dieser Krystallform die Bau-
steine in einem absoluten Minimum der freien Energie befinden miissen.

Der Verfasser hat Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen fiir sein dauerndes
freundliches Interesse, seine wertvolle Unterstiitzung dieser Arbeit zu danken.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir Unterstiitzung
mit apparativen Hilfsmitteln.

305. Walther Borsche und Helmut Schmidt: Synthesen nach
Friedel-Crafts mit Tricarballylsiurechlorid und «-Phenyl-tri-
carballylsdurechlorid.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 6. September 1939.)

Nach einer Beobachtung von Auger, die Borsche und Kiihn vor
einigen Jahren weiter ausgebaut haben, reagiert Succinylchlorid bei Syn-
thesen nach Friedel-Crafts iiberwiegend in der unsymmetrischen Torm (I)
und liefert neben wenig 1.4-Diketonen vor allem v.--Diaryl-y-butyro-lactone
(InY):

OC.CH, CH, CCl, ——> OC.CIL ClE, CAr,
o7 T
1. II.

Wenn sich Tricarballylsiurechlorid, das als Chlorid einer durch .CH,
.CO,H substituierten Bernsteinsiure aufgefalt werden kann, ebenso ver-
hielt (IIT), muliten aus ihm unter den gleichen Bedingungen ,,Phenacyl-
derivate’ dieser Butyrolactone (IV) entstehen.

Y Auger, B. 2I R, 610 {1888]; Borsche, A. 526, 1 [1936].
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Wir haben deshalb einige Umsetzungen dieser Art durchgefithrt und
dabei folgendes gefunden:

1) Mit Benzol kondensiert sich I'ricarballylsdurechlorid unter
dem LinfluB von AICl; zu zweil isomeren Verbindungen C,,H, 05, von denen
die eine bei 137—138°, die andere, in geringerer Menge auftretende, bei 108°
bis 1100 schmilzt. Beide vereinigen sich nur mit einem Mol. 2.4-Dinitro-phenyl-
hvdrazin oder Hydroxvlamin, enthalten also nur ein Ketoncarbonyl.

ClOC . 11,¢. CH . CH, . CCl, Ar.CO.CH, CH.CIT,.C.Ar,
| \ — | ‘
0C o) CO —— ~0)
IITa. IVa.
Cl()C.HQC.CIH.CIIz CO ;\rAC().CH2.(FH.CH2,C0
| — i i
CLC e O Ar,C -0
ITTh. {Vhb.

Sie besitzen ferner T,actoncharakter, 19sen sich in wilirig-alkoholischer
Alkali- oder Alkalicarbonatlauge erst bei lingerem Kochen und werden aus der
Losung durch Sduren unverindert wieder gefallt. Danach kommen fiir sie die
Konstitutionsformeln IVa und IVb (Ar=.C3H;) in Ifrage. Und zwar muf IVa
dem hochschmelzenden Isomeren zugewiesen werden, weil es mit Hydrazin
sehr glatt zu einem Oxo-tetrahydro-pyridazin V zusammentritt:

_\1-&*,().0112.?}1 Cil, CAr, Ar.C.CH, CII.CIT,.CAr, OH
) —_— i )
CO -0 N.NH .CO
V.

IVh dem tiefschimmelzenden?). Das Ketolacton IVa hat iibrigens schon mery
beschrieben, es aber als 1.2.3-Tribenzoyl-propan CgH;.CO.CH,.CH(CO.
CgH;) . CH,.CO.CH, aufgefalit, trotzdem er aus ihm nur ein Monophenyl-
hydrazon gewinnen konnte3).

2) Bei der Kondensation von Tricarballylsdurechlorid mit
I'oluol trafen wir auf verwickeltere Verhiltnisse insofern, als verschiedene
Ansitze trotz moglichst genauer Innehaltung gleicher Versuchsbedingungen
nicht in gleicher Weise verliefen. Bei zwel Ansédtzen bekamen wir als Haupt-
produkt ein Ketolacton CyH,O,, daneben kleine Mengen einer Sidure
CyoHyeOy. Das Ketolacton schmolz bei 133 —134%. Nach Zusammensetzung
und Verhalten war es die dem Diphenyl-phenacyl-butyrolacton IVa ent-
sprechende Ditoluyl-tolacyl-verbindung (IVa, Ar =CH,.CH,;). Die
sanre CyHy O, haben wir nicht véllig von beigemengtem XKetolacton be-
freien und sie deshalb nur in Form ihres sehr schwerldslichen Bis-dinitro-
phenylhvdrazons zur Analyse bringen kénnen. Iir dieses errechneten wir
die Bruttoformel Cg,H, O, N,. Daraus folgt fiir die Sdure die Anwesenheit
von zwel Keton-carbonylen und als wahrscheinlichste Konstitutionsformel VI:

VI. C.I1,.CO.CH, CH{.CO,II).CH,.CO . C.H,.

Bei einem dritten und vierten Ansatz (zeitlich dem zweiten und dritten!)
traten an Stelle der Sdure VI zwel isomere Sduren CyH,,O, mit den
Schmelzpunkten 190--1920 und 115-—117° auf, erstere nehen dem Keto-
lacton CyH,O, vom Schmp. 133-—1349, letztere neben einem Kohlen-
wasserstoff (CgHg), vom Schmp. 220—222° und sehr geringen Mengen
eines zweiten Ketolactons C,,HyOp (IVDL, Ar = CH,.CH,?), das sich

) Beide Isomere enthalten cin asymmetrisches C, sind also Racemate.
3 B. 24, 601 [1891,.
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nur als Dinitrophenyl-hydrazon aus dem in Soda unléslichen Teil des Re-
aktionsprodukts abscheiden lie®. In dem Kohlenwasserstoff diirfte das
Dimethyl-anthracen vorliegen, das R. Anschiitz und H. Immendorff
bei der Einwirkung von AICl, auf Toluol isolierten?). Die beiden neuen Siuren
sind carbonylfrei, da sie weder mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin noch mit
Hydroxylamin reagieren. Sie sind also Lactonsiduren. Dann kommen
fiir sie die Formeln VIIa und VIIb in Frage, und zwar, wenn die Verhéltnisse
hier dhnlich liegen wie bei den beiden isomeren Ketolactonen C,H,y,O;4
aus Tricarballylsiurechlorid und Benzol, VIIa fiir die hochschmelzende und
VIIb fiir die tiefschmelzende Sidure:

HO,C.CH,.CH. CH, . O(C,H,.CHy, HO,C.CH,.CH.CH,.CO
0C———-0 (H,C.H,Cp),C— ©O
VIIa. VIIbh.

Es handelt sich bei diesen Sduren aungenscheinlich um Zwischenstufen
bei der Bildung der Ketolactone C,,;H,s0O,. Wiren sie praparativ bequemer
zu beschaffen, so wiirde man sie durch Kondensation ihrer Chloride mit
Toluol mit den Ketolactonen verkniipfen und so die fiir sie vorgeschlagenen
Konstitutionsformeln experimentell stiitzen kénnen.

3) Bei der Kondensation von Tricarballylsdurechlorid mit
m-Xylol konnten wir aus dem Reaktionsgemisch nur einen krystallisierten
Stoff herausarbeiten, eine alkali-unlésliche Verbindung C,0H,,0,, die wir
fiir das Ketolacton IVa (Ar = C¢H,(CH,),) halten. Es hat sich allerdings
bisher noch nicht mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin in Reaktion bringen lassen.

Im Anschlufl an die eben besprochenen haben wir schlieflich noch einige
orientierende Versuche mit «-Phenyl-tricarballyvlsdure angesetzt. Wir
haben sie durch Verseifung ihres Tridthylesters (VIII) gewonnen, der durch
Anlagerung von Phenylessigester an Maleinsiureester leicht zuginglich ist:

C,H,.CH, CH.CO,.C,H,  CH,.CH — CH.CO,.C,H,
. I - i
CO,CH, ~ CH.CO,.C,H, €0, .C,H, CH,.CO,.C,H,
VIIL.

Sie ist bereits von Stobbe und Fischer?) und von Hecht®) umstand-
licher dargestellt worden. Ihr Chlorid liefert in Benzol geldst bei der Ein-
wirkung von AICIL, eine Sdure Cy,H,,0,, die kein 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon
gibt, also wohl als I,actonsidure anzusprechen ist. Fiir ihre Konstitution
lassen sich aus der Formel der x-Phenyltricarballylsdure vier verschiedene
Moglichkeiten ableiten:

HO,C.CH(CH,) .CH.CH,. C(. Gy, ), HO,C.CH(C,H,).CH.CH,.CO
| i |
CO-——0 (CeH,.)oC ———= 0
IXa. IXb.
HO,C. CH,.CH. CH (G,H,) -C(.C,H,), HOLC.CH,. €. CH(C,H,) - €O
CO— e O (CoH )yC om0
IXc. IXd.

Welche von diesen in unserer Siure verkérpert ist, kdnnen wir noch nicht
sagen. Uber weitere Versuche mit ihr und {iber Versuche zum Ringschlufl
innerhalb des a-Phenyl-tricarballylsiure-molekiils wollen wir so bald als
mdéglich berichten.

%) Es ist spiter als ein Gemisch von 2.6- und 2.7-Dimethyl-anthracen erkannt

worden. Niheres dariiber siche H. Bever, B. 7§, 1482 [1937".
5 AL 815, 231 19017, 81 Monatsh. Chem. 24, 370 1903 ..
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Beschreibung der Versuche.
Tricarballylsdure.

17.4 g Aconitsdure (0.1 Mol) werden in etwa 200 ccm Wasser gelost
und mit Pd-Tierkohle-Katalysator hydriert. Voraussetzung fiir einen glatten
Verlauf der Hydrierung ist Reinheit des Ausgangsmaterials, das vollkommen
farblos sein mufl. Das Filtrat vom Katalysator wird bis zu beginnender
Krystallisation der Tricarballylsiure eingedampft. Diese schmilzt nach
dem Trocknen bei 155—157° und wird ohne weitere Reinigung nach den
Angaben von Emery”) in das Chorid ibergefiihrt.

I. Tricarballylsiurechlorid und Benzol.

23.1g Tricarballylsdurechlorid (0.1 Mol) werden in 360 ccmm Benzol
gelost und innerhalb von 1Y/, Stdn. unter gutem Rithren mit 56 g AlCI, ver-
setzt. Das Gemisch farbt sich langsam dunkelgriin, erwirmt sich und ent-
wickelt Chlorwasserstoff, wiahrend sich eine halbfeste Masse am Kolbenboden
abscheidet. Nach Zugabe von weiteren 150 ccm Benzol wird es bis zum
nichsten Tage sich selbst iiberlassen, dann mit 1200 ccm Wasser + 75 cem
rauchender Salzsdure zerlegt. Die willrige Schicht wird nach dem Abheben
des Benzols noch 3-mal mit je 150 ccm Ather durchgeschiittelt. Benzol- und
Atherausziige werden vereinigt und wiederholt mit 2-n. Sodalosung ge-
waschen (C). Dabei bildet sich zwischen dieser und der Benzol-Ather-Schicht
(A} eine dunkelbraune, 6lige Zwischenschicht (B). A hinterlat beim Ein-
dampfen das rtohe o-Phenacyl-y,y-diphenyl-y-butyrolacton als
dunkelbraunes O1, das beim Aufkochen mit Methanol 23 g des krystallisierten
Stoffes liefert. B scheidet beim Verrithren mit Salzsiure ein braunes Harz
ab, das bei langerem Frwirmen mit Methanol ebenfalls krystallin wird
(3-Phenacyl-y.v-diphenyl-y-butyrolacton, etwa 3g). C bleibt beim
Ansduern klar und wird daraufhin vernachlissigt.

«-Phenacyl-y.y-diphenyl-y-butyrolacton (IVa).

Der Stoff krystallisiert aus Methanol in gelblichen Nadelchen vom Schmp.
137—138%. Er 16st sich in wilirig-alkoholischer Kalilauge oder Kalium-
carbonatldosung erst bei lingerem Kochen und wird durch Salzsiure unver-
andert wieder ausgefillt.

27.9 mg Sbst.: 82.5 mg CO,, 14.7 mg H,0O.

CpHy0, Ber. € 80.86, H 5.66. Gef. C 80.65, H 5.89.

Oxim: Aus 0.9 g des Lactons, die in der gerade zureichenden Menge
Methanol gelgst waren, durch 3-stdg. Kochen mit 0.3 g Hydroxylaminchlor-
hydrat und 0.4 g Na-acetat. Ks krystallisiert beimm FErkalten der Lésung
in farblosen Krystillchen aus und schmilzt nach wiederholtem Umbkrystalli-
sieren bei 203—2059.

30.2 mg Sbst.: 1.05 cem N (22°, 742 mm).

CyH,, 0N, Ber. N 3.77. Gef. N 3.93,
24-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Eisessig orangegelbe Krystalle
vom Schmp. 219—2219.
24.8 mg Sbst.: 2.25 cem N (209, 753 mm).
CaoH,,O6N,. Ber. N 10.45. Gef. N 10.47.

) B. 22, 2920 [1889).
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Monobromderivat®): Kine heify gesattigte Losung von 1.8 g Lacton
in Eisessig wurde 2 Stdun. mit 1.25 g Brom auf 100—110° erhitzt. Beim Offnen
des Rohrs, das noch unverbrauchtes Brom enthielt, entwich reichlich HBr1.
Der Riickstand vom: Abdampfen des Kisessigs krystallisierte beim Zerreiben
mit Methanol und schmolz nach mehrfacherm Umlosen daraus bei 141—142°.

26.4 mg Sbst.: 64.2 mg CO,, 10 mg H,O. — 40.0 mg Sbst.: 17.8 mg Ag Br.

Cy H,40,Br. Ber. C 66.21, H 4.37, Br 18.39. Gef. C 6632, H 4.24, Br 18.94.

4-[w-Diphenyl-w-oxy-dthylj-6-phenyl-3-0ox0-234.5-tetra-
hydro-pyridazin (V): 0.9 g Lacton wurden mit 18 cem Methanol und
1 ccm Hydrazinhydrat 12 Stdn. gekocht, das beim FErkalten ausfallende
Kondensationsprodukt, das sich weder in Siuren noch in Alkalien ldste,
mehrfach aus Methanol umkrystallisiert und so in farblosen Nidelchen vom
Schmp.  195--196° erhalten. Ausb. etwa 0.8 g.

©27.6 mg Shst. 1 78.7 mg CO,, 15.0 mg H,O. —- 24 3 mgShst.: 1.6 com N (21, 749 mmy;

CpaHpO,N,. Ber. C 77.84, H 595 N 7.57. Gef. C 77.77, H 6.0%, N 7.53.

B-Phenacyl-y.v-diphenyl-y-butyrolacton (IVb).

Es bildet nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol farblose, bei
108—110° schmelzende Nidelchen und scheint beim Kochen mit alkoholisch-
wiBrigem Kaliumcarbonat schwerer aufgespalten zu werden als das Isomere.

254 mg Sbst.: 74.9 mg CO,, 13.3 mg H,0.

CoyHypoOy. Ber. C 80.86, H 5.66. Gef. C 80.41. H 5.86.

Das 24-Dinitro-phenyl-hydrazon ist orangegelb und schmilzt
nach dem Umbkrystallisieren aus Eisessig bei 159—161°.

30.2 mg Shst.: 2.7 cem N (20° 757 mm).

CyoH,OuN,. Ber. N 1045, Gef. N 10.37.

II. Tricarballylsiurechlorid und Toluol

Alle vier Ansitze wurden mit je 23.1 g Chlorid, 350 ccm Toluol und
56 g AICl, in gleicher Weise durchgefiihrt wie die Ansitze mit Benzol. Ebenso
wie dort bildeten sich in allen Fillen beim Waschen der Toluol-Ather-I6sung
mit 2-n. Sodalésung drei Schichten aus, von denen nur A und B Reaktions-
produkte enthielten.

A wurde durch Erhitzen und Durchleiten von Wasserdampf von Ather
und Toluol befreit. Dabei blieb ein braunliches Ol zuriick, das einige Zeit
mit einer zur Losung unzureichenden Menge Methanol gekocht wurde. Bei
den Ansitzen a), b) und d) wurde es dadurch krystallin; Ausbeute an kry-
stallisiertem Stoff (x-Tolacyl-y.y-diteluyl-y-butyrolacton, IVa) nach
Aufarbeiten der Mutterlaugen 11-—12 g. Bei Ansatz ¢) trat an seiner Stelle
eine kleine Menge (1.9 g) Dimethyl-anthracen auf.

B wurde mit Salzsiure ausgefillt, danach ebenfalls einer Dampfdestil-
lation unterworfen. Die Ansitze a) und d) gaben dabei ein braunes, glasig
erstarrendes Harz (etwa 16 g), das in Ather gelost und mehtere Stunden it
Tierkohle gekocht wurde. Danach fiel nach Zusatz von Petrolidther aus der
Losung allmihlich ein weiBer Niederschlag (1.6 g) aus, in der Hauptsache
Ditolacyl-essigsdure (VI). Bei den Ansitzen b) und c) krystallisierte
das Harz schon, als es mit Ather iibergossen sich selbst fiberlassen wurde;
Ausbeute an roher Lactonsiure VIIa bzw. VIIb in beiden Fallen beinahe
gleich (7 g bzw. 6.5g).

8 Vermutlich C4H;.CO.CHBr.CH.CH,.C(CH;),.
‘ - 2
| [

CO- -0
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a-Tolacyl-v.y-ditoluyl-y-butyrolacton (IVa}.

Der Stoff krystallisiert aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp.
133—1349%. Er 16st sich in der Wirme allmihlich in wilrig-alkoholischer
Kalilauge.

28.2 mg Sbst. (Ansatz a): 84.05 mg CO,, 16.5 mg H,0. — 27.8 mg Sbst. (Ansatz b):
£3.1 mg CO,, 161 mg H,O.

CpH,,0,. Ber. C 8141, H 6.53. Gef. C 81.29, 81.53, H 6.55, 6.48.
24-Dinitro-phenyl-hydrazon: Aus Eisessig gelbe Nidelchen vom
Schmp. 187—189°.
254 mg Sbst.: 2.15 ccmx N (23°, 755 mum).
CyyHyoOpN,. Ber. N 0.60. Gef. N 9.70.
4-lw-Ditoluyl-w-oxy-4thyl]-6-toluyl-3-0x0-2.3.4.5-tetrahydro-
pvridazin (V): Aus 0.4 g des Lactons in 10 ccm Alkohol und 1 g Hydrazin-
hydrat durch zweitigiges Kochen, wihrend dessen der Stoff z. Tl. schon in
jarblosen Nidelchen ausfiel. Sie schmolzen nach dem Auswaschen mit
Alkohol bei 201—202°.
24.4 mg Shst.: 1.45 cem N (20° 751 mm).
Corl1,50,N,. Ber. N 6.80. Gef. N 6.84.

Dimethyl-anthracen.

Fs bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig ein aus
farblosen Blittchen bestehendes Pulver, das von 220° ab zusammenschmolz,

28.6 mg Sbst.: 97.8 mg CO,, 16.2 mg H,O0.

CuHy,. Ber. C 9320, H 6.79. Gef. C 93.26, H 6.34.

Das Rohprodukt reagierte mit 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin. Das orange-
rote Kondensationsprodukt schmolz nach dem Umldsen aus FEisessig bei
165--167° Sein N-Gehalt deutete auf das Dinitrophenylhydrazon eines
Ketolactons C,.H,0, (B-Tolacyl-y.v'-ditoluyl-y-butyrolacton?).

33.2 mg Sbst.: 2.85 cem N (20°, 747 mum).

CyaHOgN,. Ber. N 9.64. Gef. N 9.76.

Ditolacyl-essigsdure (VI).

Wir haben diese Sdure noch nicht vo6llig rein erhalten. Sie schmolz nach
mehrfachem Umkrystallisieren aus Fisessig bei 163—166° und 16ste sich
glatt in verd. Sodalauge, lieferte aber bei der Analyse einen um etwa 3%,
zu hohen C-Wert. Thr sehr schwer 16sliches Bis-[{2.4-dinitro-phenyl}-
hydrazon bildete nach dem Auskochen mit Chloroform ein orangerotes
Pulver vom Schmp. 208—210°.

20.7 mg Sbst.: 42.5 mg CO,, 7.3 mg H,O0. — 12.1 mg Sbst.: 1.7 com N {18°, 749 mmy).

CueH, 0N, Ber. C 56.14, H 4.09, N 16.37. Gef. C 56.00, H 3.95, N 16.24.

v.yv-Ditoluyl-y-butyrolacton-a-essigsdure (VIIa).
Farblose Nadelchen (aus Eisessig) vom Schmp. 190—1929, die sich beim
Anwirmen in verd. Alkalilauge 16sen.
31.5 mg Sbst.: 85.6 mg CO,, 16.8 mg H,O.
CuoHypO, Ber. C 74.07, H 6.17. Gef. C 74.11, H 5.97.

v.y-Ditoluyl-y-butyrolacton-B-essigsaure (VIIb).
Farblose Nadeln vom Schmp. 116—117° (aus Ligroin), die sich schon in
der Kilte glatt in verd. Alkalilauge losen.
26.1 mg Sbst.: 70.6 mg CO,, 14.7 mg H,0).
CyoHy0y. Rer. € 74.07, H 6.17. Gef. ¢ 73.85, H 6.30.
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II1. Tricarballylsdurechlorid und m-Xylol

23.1 g des Sdurechlorids und 36 gm-Xylol in 220 ccm Schwefelkohlenstoft
reagieren beim Eintragen von 56 g AICl, unter Rotfirbung und lebhafter Chlor-
wasserstoffentwicklung. Nach 24 Stdn. wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert,
der Riickstand mit verd. Salzsiure zersetzt und das dabei ausfallende hell-
braune Harz nach dem Abblasen des Xylolsin Ather gelést. Beim Ausschiitteln
mit Sodalésung treten nur zwei Fliissigkeitsschichten auf. Aus der wiBrig-
alkalischen fillt beim Ansiuern eine kleine Menge Oliger Substanz aus, aus
der sich kein gut definierter Stoff abscheiden 1aBt. Der Atherriickstand (15 gj
beginnt bereits beim Frkalten zu krystallisieren. Er wird durch Ausziehen
mit warmem Methanol von Schmieren befreit und schmilzt nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 174—1760. Seine Zusammensetzung ent-
spricht der eines Xylacyl-dixylyl-butyrolactons C;H;,0s,.

31.2 mg Sbst.: 93.5 mg CO,, 20.3 mg H,O.

C,Hyp0p Ber. C 81.82, H 7.27. Gef. C 81.83, H 7.28.

Der Stoff 16st sich bei lingerem Kochen in verdiinnt-alkoholischer Kali-

lauge und wird durch Sduren unverindert wieder gefillt.

IV. a-Phenyl-tricarballylsdurechlorid und Benzol.

a-Phenyl-tricarballylsidure-tridthylester (VIII): Man 16st 2.3 g
Natrium in 50 cem Alkohol, fiigt dazu 17.2 g Maleinsdure-didthylester
und 16.5 g Phenylessigsdure-dthylester und erhitzt 56 Stdn. auf dem
Wasserbad. Nach dem Erkalten neutralisiert man mit 2-n. Salzsiure und
fallt dann durch Verdiinnen mit Wasser das Anlagerungsprodukt als briun-
liches Ol von angenehm zimtartigem Geruch, das wie iiblich weiterbehandelt
und schlieBlich im Vak. destilliert wird. Sdp.;, 2129, wasserhell. Ausb. 20—25g.

a-Phenyl-tricarballylsdure: Eine gesittigte Methanol-IL6sung von
16.8 g des Esters (0.05 Mol) wird mit der gleichen Menge Atzkali in 80 ccm
Wasser 1/, Tag gekocht. Dann wird eingeengt, mit 30 ccm konz. Salzsidure
versetzt, zur Trockne gedampft und der Riickstand im Soxhlet mit Ather
ausgezogen. Ausbeute an Rohsdure etwa 12 g. Nach dem Umkrystallisieren
aus Aceton + Benzol schmilzt sie iibereinstimmend mit Hechts Angaben
in geschlossener Capillare bei 110—115° wird bel weiterem Erhitzen wieder
fest und schmilzt schlieBlich um 195°.

28.0 mg Sbst. (im Vak. bei 118" getrockmet): 58.6 mg CO,, 11.9 mg H,0.

Cp,H,,0,. Ber. C 57.14, H 4.76. Gef. C 57.08, H 4.76.

Lacton-carbonsaure C,H,O4: 5 g der Sidure (0.02 Mol) wurden
durch Erwirmen mit der gleichen Gewichtsmenge Thionylchlorid in das
Chlorid iibergefiihrt. Wir 16sten es ohne weitere Reinigung in 50 ccm Benzol
und kondensierten mit 13 g AICl;. Beim Aufarbeiten fand sich in der Benzol-
Ather-Schicht nach dem Ausschiitteln mit Sodalésung nur 1 g eines nicht
erstarrenden und nicht mit Dinitrophenyl-hydrazin reagierenden Oles. Aus
dem Sodaauszug fillte Salzsiure ein braunliches O, das mit Ather auf-
genommen wurde und nach dessen Verdampfen krystallisierte. Aus verd.
Aceton setzte es sich in farblosen Nadeln vom Schmp. 230-—233° ab; Aush.
23 g

294 mg Sbst. (im Vak. bei 118° getrocknet): 83.3 mg CO,, 14.2 mg H,O.

CoH, 0, Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.27, H 5.40.



