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1,4=Diarylbutadiene 
iind verwandte Verbindungen 

IT. 1,4-Diarylbatadien-l, 2-dicarbons5ureanhydridc 

Von E. Friedniann und W. E. van Rcyningcn 
Mit 5 Figuren 

(Eingegangen am 18. RIai 1936) 

F’henylessigsaure reagj ert mit fettaromatischen ungesittigten 
a-Ketonsiiuren unter Bildung von 1,4-Diarylbutadien-l, 2-dicar- 
bonsaureanhydriden: 
C,H,-CH, CO-CII=CH-R C61&-- C ~ C = C € I - C H - - R  

I 1  + H,O - - 
o=c c=o 
\/ 

1 + I  
COOH COOH 

0 
Die Reaktion ist an drei Reispielen untersucht worden: 

Die erhaltenen Produkte sind prachtig krystallisierende, 
stark fluorescierende Substanzen von lenchtend gelber bis orange- 
gelber Farbe. 

Als Anhydride von DicarbonsLuren erweisen sie sich durch 
ihr Verhalten gegen Alkali. Kochen Nit verdiinnter Natronlauge 
oder verdiinnter Kalilauge verwandelt sie in die farblosen Di- 
natrium- oder Dikaliurnsalze der den Anhydriden zugrunde 
liegenden DicarbonsLuren. Die freien Dicarbonsauren sind un- 
bestlndig und gehen, aus den farblosen Dialkalisnlzen durch 
verdiinnte SBuren abgeschieden, fast augenblicklich in die ge- 
farbten Anhydride uber. Die Reaktion ist quantitativ. Die aus 
den Alkalisalzen gewonnenen Anhydride sind identisch mit den 
Anhydriden, die zur Darstellung der Dialkalisalze dienten. Die 

R=C,H, , R=C€I,O. C,€J,, R=C,H,O 
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neuen Kiirper sind demnach als Anhydride von Maleinssure- 
derivaten aufzufassen. 

Die kaialytische Hydrierung der Dikaliumsalze in wa5riger 
Lijsung mit kolloidalem Palladium ergibt die Anwesenheit von 
zwei Doppelbindungen. Die zweite Doppelbindung gehijrt der zur 
Reaktion verwandten, fettaromatischen ungesattigten a-Keton- 
saure an. Die Konfiguration dieser ist als t r a n s  - Konfiguration 
nachgewiesen l) . Hieraus ergibt sich die Konstitution und die 
Kon figuration der erhaltenen Substanzen: 

H 
C,H,-C=C-C=C --R 

I I H  o=c c=o 
\/ 

0 
Sie sind isomer mit den von Stobbez)  eingehend unter- 

suchten Fulgiden: 
C,H,-CH=C-C~CII--R 

I 1  o=c c=o 
\/ 

0 
Von diesen unterscheiden sie sich durch die Anordnung der 

Carboxyle bei sonst gleichem Koblenstoffgerust. Die leuchtende 
Farbe der neuen Snhydride und ihr Ubergang in farblose Salze 
durch Offnen des Anhydridringes 3, erinnert auch chemisch an 
das gleiche Verhalten der Fulgide. Dagegen scheinen sie ab- 
weichend von den Fulgiden, soweit die bisherigen Beobachtungen 
reichen, gegen die Einwirkung von  Licht relativ bestandig zu sein. 

Bei der Darstellung des 1 -Phenyl- 2- styryl-maleinsaure- 
anhydrids und des l-Phenyl-2-[4-methoxy-styryl]-maleinsaure- 
anhydrids war die Farbvertiefung von Hellgelb zu Orange durch 
Einfuhrung der p-Methoxygruppe auffallend. Analoge Farb- 
vertiefungen nach Einfuhrung der p-Methoxygruppe sind be- 
kannt. Sie werden regelmaBig beim Studium der Halochromie- 

I) M. Rei iner ,  Am. SOC. 48, 2454 (1926); E. F r i e d m a n n ,  Helv. 
Chim. Acta 14, 783 (1931); E . L u b r z y n s k a  u. J. S m e d l e y ,  Biochem. 
Ztscbr. 7, 379 (1913). 

a) H. S t o b b e ,  Ann. Chem. 339, 333 (1906); 380, 1 (19111; Ber. 65, 
3577 (1922). 

_ _ _ ~  

~I 

3, P. Pf e if f e r , Organische Molekiilverbindungen, S. 79, Stuttgart 
1927. 
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erscheinungen gefunden l). Wir haben die Beobachtung durch 
vergleichende spektrophotometrische Prufung der beiden An- 
hydride verfolgt. Die Untersuchung muBte in Chloroformlosung 
ausgefiihrt werden, da l-Phenyl-2-[4-methoxy-styryl] maleinsiiure- 
anhydrid in alkoholischer Lasung dem Beerschen Gesetz nicht 
folgt, wahrend es fur diese Substanz in Chloroformlosung an- 
wendbar ist. Hierbei wurden folgencle Resultate erhalten : 

Dikaliumsalz Wellenlange Wellenlange 
der 

1-PhenJ’1-2-styry1- } I  4,03 2710-2780 1 4,25 3830-4040 maleinsaureanhydrid 
1-Phenyl 2-[4-methoxy- 

anhydri d 
styryll-maleinslure- }I 4,06 1 2540-2730 1 4,13 ~ 4200-4380 

Die Zahlen zeigen deutlich die starke Verschiebung zu 
dem sichtbaren Teil des Spektrums infolge der Einfuhrung der 
p-Methoxygruppe. 

Auch die farblosen Dikaliumsalze zeigen spektrophoto- 
metrisch untersucht bei einem sehr iihnliclien Kurvenverlauf und 
nahezu gleichem log emax. eine Verschiebnng zum sichtbaren 
Teil des Spektrums unter dem EinfluB der p-Methoxygruppe: 

Dikalinmsalz W e l l e n F g e  Wellenlange 

-~ 
der 

1-Phenyl-2-styryl- 
maleinsaure 

__ 
11 4,05 i 2420 j 4,41 j 3040-3305 

I 
2370 I 4,44 I 3235-3325 

I 
Wir begegneten dem EinfluB der p-Methoxygruppe erneut, 

als wir den zeitlichen Verlauf der katalytischen Hydrierung 
der Dikaliumsalze der 1-Phengl-2-styryl-maleinsaure und der 
l-Phenyl-2-[4-methoxy-st~.ryl]-maleins~ure messend verfolgten. 
Wiihrend die methoxylfreie Maleinskure in glatter Reaktion 
2 Mole Wasserstoff aufnimmt, rerliiuft die Hydrierung in dem 
methoxylhaltigen Derivat wesentlich langsamer und benotigt 
erheblich mehr Xatalysator2). 

l) P . P f e i f f e r ,  a. a. 0. S. 69. 
*) Zur Kritik derartiger Versuche vgl. H. M e e r w e i n ,  in Houben,  

Methoden. Bd. 11. S. 492 (1925). 
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Experimenteller Teil 

1 -Pheny l -2 -  s ty ry l -ma le ins lu reanhydr id ,  

(')-~-~-cH=cH- (3 
O=C c=o 
\/ 

0 

42 g benzalbrenztraubensaures Kalium I), 26 g Phenylessig- 
saure und 50 ccm Essigsaureanhydrid werden miteinander ge- 
mischt und durch Erhitzen auf dem Drahtnetz zur Reaktion 
gebracht. Unter Dunkelfarbung erfolgt Losung. Nach 2-stun- 
digem Sieden wird die beim Abkuhlen erstarrte Reaktionsmasse 
mit Wasser versetzt und das Reaktionsprodukt durch wieder- 
holtes Auskochen mit verdiinnter Natronlauge zur Losung ge- 
bracht. Der alkalische Auszug (2,3 Liter) wird filtriert und das 
dunkelbraune Filtrat durch Zusatz von 5 4 .  Schwefelsaure frak- 
tioniert gefallt. Nach Abfiltrieren eines dunklen, voluminosen, 
gallertigen Niederschlages wird ein hellgelbes , grun fluores- 
cierendes Filtrst erhalten, das bei erneutem Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelsaure zunachst klar bleibt, um bei weiterem 
Hinzufugen yon Schwefelsaure einen schwach gelblichen, flockigen 
Niederschlag abzuscheiden, der rasch intensiv gelb und kry- 
stallinisch wird. Er wird nach Stehen uber Nacht abgesaugt. 
Seine Menge betragt lufttrocken 25,2 g, ent~prechend48,5~/, d. Th. 

Zur Reinigung wird die Substanz 2-ma1 aus der doppelten 
Menge Eisessig umgelost. Die erhaltenen Krystalle werden zu- 
nachst mit einer Mischung gleicher Teile Eisessig, Methanol, 
darauf mit Methanol ausgewaschen. Hierdurch werden dunkler 
gefarbte Verunreinigungen beseitigt und hellgelbe Krystalle er- 
halten. 

4,177 mg Subst.: 12,010 m g  CO,, 1,570 mg H,O. 
C,,H,,O, (276) Ber. C 78,3 H 4,3 Gef. C 78,4 H 4,2 

1 -Phenyl-2- styryl-maleinsaureanhydrid krystallisiert in hell- 
gelben, grun fluorescierenden, saulenfdrmigen Krystallen oder in 
langgezogenen Ovalen, die teils frei, teils in Drusen angeordnet 
sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 137,5O (unkorr.). 

I) E. Friedmann, a. a. 0. 
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Die Substanz ist schwer loslich in kaltem und warmem 
Methanol, Xthanol, Ather und Petrolather, leicht loslich in 
kaltem Aceton, Essigather, Benzol, Toluol und Xylol. In  Chloro- 
form ist sie spielend loslich. In Eisessig und khylenglykol- 
monoathylather ist sie in der Kalte schwer, in der Wiirme 
leicht loslich und krystallisiert aus diesen Losungsmitteln beim 
Erkalten. 

Die Losungen sind gelb und fiurorescieren griin. 

D in  at  r iumsalz ,  Cl,Hl,0,Na2. 4H,O 
1,4 g Anhydrid werden mit 15 ccm n.Natronlauge bis zur 

Losung am Steigrohr gekocht. Aus der durch Eindampfen konzen- 
trierten Losung krystallisiert das Dinatriumsalz in farblosen, 
diinnen, langgezogenen, sechsseitigen Bliittchen. Sie werden 
nach 1 -maligem Umkrystallisieren aus wenig Mrasser analysiert. 

Ki1,SO4.  
0,2080 g Subst.: 0,0347 6 H,O (12o’). - 0,1733 6. Subst.: 0,0734 6. 

C18111,04Xa2. 4 H,O Ber. H,O 17,6 Gef. H,O 17,5 
0 4 N a 2  Ber. Ka 13,b: Gef. Na 13,7 

Dikal iumsalz ,  C,,H,,0,K,.2H20 
Das Salz wurde wie das entsprechende Dinatriumsalz dar- 

gestellt. Es krystallisiert aus Wasser bei langsamer Krystalli. 
sation in langen, beiderseitig xugespitzten Nadeln, bei rascher 
Krystallisation in stark glitzernden, sechsseitigen Blattchen. 

0,2194 g Subst.: 0,017 6 H,O. - 0,2019 g Subst.: 0,0963 6 KzS04. 
C,sH,zO4K,.2 HZO Ber. H,O 8,s Gef. H,O 8,0 
C,,H,,O,IC, Ber. K 21, l  Gef. I< 21,4 

Uber fuhrung  des  Dika l iumsalzes  i n  d a s  Anhydr id  
1,s g Dikaliumsalz (H,O-Gehalt 7,96 O/,J werden in der 

Kalte in 180 ccm Wasser gelost. Die mit vcrdunnter Salzskure 
angesauerte Losung gibt einen zunHchst weiBen, rasch gelbgriin 
werdenden Niederschlag, der nach mehrstiindigem Stehen ab- 
gesaugt und uber Calciumchlorid getrocknet wid .  Seine Menge 
betragt 1,2 g (ber. 1,23 g). 

1,2 g Rohprodukt, aus 2,4 ccm Eisessig umkrystallisiert, 
liefert 1,l g hellgelbe Krystalle vom Schmp. 137--138O, die die 
Eigenschaften des ursprunglichen Anhydrids zeigen und mit 
diesem durch die Mischschmelzprobe identifiziert werden. 
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K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  Dika l iumsa lzes  
d e r  1-Phenyl-2-styryl-maleinsaure m i t  kol lo ida lem 

P a l l a d i u m  
Die Hydrierung wurde in der Warburgschen Apparatur 

in konischen GefaBen ausgefuhrt. Es wurden zwei Versuche 
angestellt. In Versuch 2 ist die doppelte Menge Katalysator 
bei sonst gleichen Bedingungen wie im Versuch 1 verwandt 
worden. 

x 103. cmm x MoLGew. 
Substanz tmg) MB,= - 

V e r s u c h  1 
94,6 mg Subst. in 10 ccm H,O, hiervon 0,2 ccin = 1,89 m g  im Anhang. 
0,l g PdCI, in 100 ccm 1°/,igen Gummi arabicum, hiervou 3 ecm im 

Hauptraum. t = 20°, KH, = 1,549. 

Zeit nach 
d. Mischen 

in Min. 

5 
17 
29 
41 
65 
89 

119 
149 

mm 

- 8,5 
33,5 
37,O 
48,5 
66,5 
82,5 
99,0 

111,s 

- - 
cmm 

- - 
13,2 

57,3 
36,4 

75,l 
103,O 
127,s 
153,4 
172,s 

10-5 x M ~ , :  

LO- x ME, 
crnm 

26 
71 

112 
147 
202 
250 
301 
339 

Zcit nach 
1. Mischen 

in Min. 

179 
209 
239 
269 
299 
323 
359 
389 

- - 
mm 

- - 
125,o 
134,O 
139,5 
143,O 
144,s 
144,s 
156,5 
146,5 

- - 
cmm 

- - 
193,7 
207,6 
216,l 
221,5 
223,s 
223,s 
227,l 
227,l 

Ber. H, 448crnm Gef. H, 445cmm 

Versuch  2 

0- x A!*{, 
cmm 

380 
407 
424 
434 
438 
438 
445 
445 

94,6 rng Subst. in 10 ccin H,O, hiervon 0,2 ccm = 1,89 m g  im Anhang. 
0,l g PdCI, in 50 ccm lo/, igea Gummi arabicum, hicrvon 3 ecm im 

Zeit nach 
d. RIischen 

in Min. 

6 
9 

15 
21 
27 
33 
45 

Hauptraum. t = 

183 

27 1 
294 

20 ", KH, = 1,455. 

10-5 x NIIz 
crnm 

386 
404 
420 
443 
445 
445 

x ME% : Ber. H, 448 cmm Gef. €& = 445 cmm. 
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Die graphische Wiedergabe von Versuch 1 und 2 ist 
aus der nachstehenden Fig. 1 zu ersehen. 

Fig. 1. 
Krttalytische Hydrierung des 

K,-Salzes der 1-Phenyl-2-styryl- 
malein s aure 

Kurve (2) ----- entspricht 
Versuch 1. 

Kurvc (1) -x-x- entspricht 
Versuch 2. 

1 - P h e n y l - 2  -[4-methoxy-styryl]  - male insaureanhydr id ,  

(I)-~==~-cH=cH - (-)- _- 0. CH, 

o=c c=o 
\/ 

0 

21,5 g anisalbrenztraubensaures Natrium l),  13 g Phenyl- 
essigsaure und 50 ccm Essigsaureanhydrid werden im (rlbade 
von 1 70° zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsfliissigkeit wird 
2 Stunden am RuckfluBkiihler bei 155-160 O Badtemperatur 
im Sieden gehalten. Die tiefgefArbte Losung flieBt beim Um- 
schiitteln des ReaktionsgefaBes rein violett zuriick. 

Die hierbei 
ausfallende teerartige Masse wird nach Zerstorung des Essig- 
saureanhydrids und Beseitigung der uberstehenden Flussigkeit 
mit Natronlauge von 2 portionsweise ausgekocht. Die dunkel 
rotbraun gefarbten, alkalischen Ausziige (2,2 Liter) werden mit 
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit 5- n.Schwefe1- 
saure fraktioniert gefallt. Die erste, braune, gallertige Fallung 
wird durch Filtration beseitigt und das erhaltene hellgelbe, griin 
fluorescierende Filtrat vollstandig ausgefallt. Der orangefarbige 

Sie wird heiB in 500 ccm Wasser gegossen. 

l) M. R e i m e r ,  a. a. 0. 
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Niederschlag wird nach Stehen iiber Nacht abgesaugt. Aus- 
beute 10 g, entsprechend 34O/, d. Th. 

Zur Reinigung wird die Substanz einmal aus der 3-fachen 
Menge, zum zweiten Male als der 8-fachen Menge Eisessig um- 
gelost. Die erhaltenen prachtigen Krystalle werden mit Eis- 
essig, darauf mit Methanol ausgewaschen. 

3,707 nig Subst. : 10,120 mg CO,, 1,560 mg H,O. 
C,,H,,O, (306,Z) Ber. C 74,5 H 4,6 Gef. C 74,s H 4,7 

1 -Phenyl- 2-[4-methoxy-styryl]- maleinsaureanhydrid kry- 
stallisiert in groBen, vierseitigen, orangefarbigen, grun fluores- 
cierenden Blattchen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 176 O (unkorr.). 

Die Substanz ist in kaltem und warmem Methanol, Athanol, 
Essigather, Ather und Petrolather schwer lijslich. In Aceton, 
Chloroform, Eisessig, Benzol, Toluol, Xylol und hhylen-  
glykolmonoiithyliither ist sie in der Kalte schwer ISslich, last 
sich jedoch in diesen Losungsmitteln in der Warme und kry- 
stallisiert beim Erkalten. 

Die Losungen sind orangegelb und fluorescieren griin. Die 
Losung in Athylenglykolmonoiithylather ist rotlich. 

D in  a t r i u m  s alz ,  C,,H,,O,Na,. 3H20  
Das Salz wurde durch Kochen von 1,4 g Anhydrid mit 

15 ccm n. Natronlauge und Eindampfen erhalten. Er krystalli- 
siert aus Wasser in durchsichtigen rhombischen Krystallen. 

Na2S0,. 
0,2372 g Subst.: 0,0291 g H,O (125"). - 0,2081 g Subst.: 0,0791 g 

CIgH,,O,Na,. 3 H,O Ber. H,O 12,5 Gef. H,O 12,2 
C,,H,,O,Na, Ber. Na 123  Gef. Na 12,3 

D i k a l i  ums a1 z, C,,H,,O,K, .2 H,O 
Das Salz wurde wie das entsprechende Dinatriumsalz be- 

Es krystallisiert aus Wasser in gro6en Blattchen. 
C19H1406K2 .2  H2° Ber. H,O 8,2 Gef. H,O 7,s 
C19H*@& Ber. K 19,5 Gef. K 19,3 

nber f i ih rung  d e s  Dika l iumsalzes  in  d a s  Anhydr id  
1,5 g wasserfreies Dikaliumsalz werden in 150 ccm Wasser 

gelost. Die Losung wird mit verdiinnter Salzsaure versetzt. Der 
zunachst hellgelbe, rasch ockergelb werdende Niederschlag wird 

reitet. 
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nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt und im Vakuum uber 
Calciumchlorid getrocknet. Es werden 1,15 g (ber. 1,15 g) er- 
halten. 

1,15 g Rohprodukt werden in 9 ccm heiBem Eisessig gelost. 
Beim Erkalten werden prachtige Krystalle (1 g) erhalten, deren 
Eigenschaften mit dem urspriinglichen Anhydrid ubereinstimmen. 
Sie werden durch die Mischschmelzprobe (176 O unkorr.) mit 
diesem identifiziert. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  Dika l iumsa lzes  
d e r 1 - P h e n y 1 - 2 - [4 - m e t h o x y - s ty  r y I] - m a 1 e i n s H u r e 

m i t  ko l lo ida l em P a l l a d i u m  

Es wurden drei Versuche ausgefiihrt. In  Versuch 2 int die 
doppelte Menge Katalysator als im Versuch 1, im Versuch 3 
die 4-fache Menge als im Versuch 1 genommen. 

Fig. 2. 
Katdytische Hydrierung 

des K-Salzes der 1-Phenyl- 
2-[4methoxy-s tyryll-maleinsiiure 
Kurvc (3) -0-0- entspricht 

Versuch 1 
ICurve (1) - x -x  - entspricht 

Versuch 2 

Kurve (2) - -- 0 - entspricht 
Versucli 3 

Die graphische Wiedergnbe der drei Versuche ist aus 
Fig. 2 au ersehen. 

Im Versuch 1 (Kurve 3) waren im Hauptraum 3 ccm einer 
Palladiumlosung von 0,l g PdC1, in 100 ccm Gummi arabicuin- 
Losung, in Versuch 2 (Kurve 1) 3 ccm von 0,l g PdC1, in 50 ccm 
Gummi arabicum-Losung, in Versuch 3 (Kurve 2) 3 ccrn aus 0,l g 
PdC1, in 25 ccrn Gummi arabicum-Losung. 

In  den drei Versuchen befanden sich im Anhang 0,2 ccm 
einer Losung, die 94,s mg wasserfreie Substanz in 10 ccm Wasser 
enthielt. t = 20O. 
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f l  

2,0 
170 
095 
0,25 
0,20 

Pr i i fung  d e s  Bee r schen  Gese tzes  f u r  Chloroform 
und  f f thy la lkohol  a l s  Li j sungsmi t te l  von 

1 -Pheny l -2  - [4 -me thoxy-s ty ry l l -  ma le insau reanhydr id  

Das Beersche Gesetz, fur Chloroforui als LSsungsmittel, 

wurde in der Konzentration c, = -?.-.- und den Verdiinnungen 

0,25, 0,20. Die Liinge des Beobachtungsrohres betrug 2 cm. 
In  den funf Versuchen war log E = 3,28. Folgende Resultate 
wurden erhalten: 

0 156 
306,2 

- i ,  +, -;, & von cm gepriift. Die Dichten waren 2,0, 1,0, 0,5, 

em Wellenliinge in 8 

1 4320 
2 4320 

8 4020 

1 - 

1 41 80 

1- 1 I, 3990 

I - 

035 4 

0,20 1 u  

0,25 1 

1 _ _  

4900 
4900 
4900 
4900 
4900 
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Fig. 3 gibt die graphische Wiedergabe der Resultate. 

Fig. 3. Prufung des Reerschen Gesetzes fur 
Chloroform (1) und Alkohol (3) als Liisungsniittel 

V e r g l e i  ch ende  s p e k t r  op ho t o m e t r i s c h e Un t e r su c hun  g 
der  Ul t r av io Ie t t abso rp t ion  des  1-Phenyl -2-s tyry l -  

ma le insau reanhydr ids  und  des  1 -Pheny l -  
2-  [4-methoxy-styryl]  - male insau reanhydr ids  

Kurve 

(2) 

3J8U 
wp//pn/b7P”Y 

Fig. 4 
(1): 1-Phenyl-2-styryl-maleinsPureanhydrid 

c, = AolA in Chloroform, 1 = 2 cm. 
276,2 

Kurre (2): l-Phenyl-2-~-metl1oxy-styryl-maleins~ureanl1y~id 

c, = ___ 070159 in Chloroform, 1 = 2 cm. 
306,2 

Verg le i chende  spek t ropho tomet r i s che  Un te r suchung  
d e r  Ul t r av io l e t t abso rp t ion  d e r  Dika l iumsalze  de r  
1 -9henyl -2-s tyry l -male inskure  und  de r  1 -Pheny l -  

2 - [4 - m e t h o x y - s ty  r y 11 -m a1 ei  n s a u  r e 
Die in Fig. 5 wiedergegebenen Kurven sind aus je zwei 

Absorptionsbildern kombiniert. 
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Fig. 5. 
Kurve (1): KrSale der 1-Phenyl- 

2-etyrylmaleins8ure 
0 , 0 1 8 1 4 ~  2 0,0184 . 
370,4X10 ’ = __ 370,4 ’ c, = __--- 

I = 2cm. 
Kurve (2): Ih-Salz der 1-Phenyl- 
2-[4-methoxy-styryl]-mltleina~ure 

0 02026 x 5 0,02026 . 
400,4 x 10 ’ ‘Irn = ___ 400,4 ’ em = 2- 

I =  2cm. 

1 -Phenyl-4-furyl-[a]-butadien - 1,2-  d ica rbonsaure -  
a n h y d r i d  

C>-~====~-CH=CH- c j  \()>CH 
CH-CH 

O=cb/LIFo 
18,5 g krystallwasserfreies furalbrenztraubensaures Na- 

trium l), 13 g Phenylessigsaure und 50 ccm Essigsaureanhydrid 
werden im Olbade von 170 O 2 Stunden unter RuckfluBkiihlung 
erhitzt. Die Reaktionsfliissigkeit wird heiB mit 200 ccm heiBen 
Wassers iibergossen und auf dem Wasserbade erwiirmt, bis 
die anfangs olige Ausscheidung fest geworden ist. Das feste 
Reaktionsprodukt wird ein zweites Ma1 mit 200 ccm Wasser 
in der Warme ausgezogen. Nach Beseitigung der uberstehenden 
waBrigen Flussigkeit wird es portionsweise rnit 1400 ccm 
Natronlauge von 2OI0 ausgekocht. Es geht hierbei bis auf 
Spuren in Losung. Die filtrierten, dunkelbraunen, alkalischen 
Ausziige werden rnit 1600 ccm Wasser verdiinnt und rnit 
5 n- Schwefelsaure fraktioniert gefallt. Der hierbei zuerst er- 
haltene dunkelbraune Niederschlag wird erneut in 1 Liter Natron- 
lauge von 1 gel6st und wieder mit verdiinnter SchwefelsHure 
fraktioniert gefgllt. Der jetzt erhaltene Niederschlag wird ver- 
worfen. Die vereinigten, hellgelben, griin fluorescierenden 
Filtrate werden mit Schwefeldure ausgefallt und liefern 10,l g 
vakuumtrocknes Rohprodukt. Ausbeute 39,5 d. Th. 

l) E. F r i e d m a n n ,  a. a. 0. 
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 146. 12 
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Zur Reinigung wird die Substanz 2-ma1 am der 3-fachen 
Menge ~thylenglykolmonokthylather umgelost und das prachtig 
krystallisierende Produkt mit Methanol ausgewaschen. 

3,293 mg Subst.: 8,640 mg C O z ,  1,060 mg H,O. 
C,,H,,O, (266) Ber. C 72,2 H 3,8 Gef. C 71,6 H 3,6 

Das Anhydrid krystallisiert in groben, glitzernden, gold- 
gelben Platten, die bei 174O (unkorr.) zu einer roten Fliissig- 
keit s chm elzen. 

Die Substanz ist in Methanol, Athanol, Ather und Petrol- 
ather in der Kalte und in der WBrme schwer loslich, ziemlich 
loslich in kaltem Essigather, leicht in warmem. In  Eisessig, 
Benzol, Toluol, Xylol und ~thylenglykolmonoathylather ist sie 
in der Warme leicht, in der Kiilte schwer loslich und krystalli- 
siert aus diesen Losungsmitteln beim Erkalten. 

Die Losungen sind gelb und fluorescieren grun. 




