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Nach langeren Bemithungen gelang die Reindarstellung des
Athyl-phenyl-malonsiure-monochlorids (I). Eine Mitteilung iiber
diese Versuche halten wir fiir angebracht, da in der neueren ein-
schldgigen Literatur keins Angaben iiber Dicarbonsiurehalb-
chloride zu finden sind. Zuletzt hat sich vor 54 Jahren O#2 mit
dieser Verbindungsklasse beschéftigt, und zwar das Malonsdure-
monochlorid beschrieben.

Uns interessierte unter anderem die Frage, ob arylsubstituierte
Malonsduremonochloride durch Einwirkung von SOCl; auf die ent-
sprechenden Dicarbonsduren erhalten werden kénnen: In verdiinnter
Lésung, und zwar durch 10—20stdg. Kochen dquimolarer Mengen der
Reaktionspartuner in Ather, erhielten wir nach dem Eindampfen im Vak.
ein olig-kristallines Rohprodukt. Durch Zugabe von Petrolidther konnten
die nicht umgesetzten Anteile an Dicarbonsiure abgetrennt werden,
jedoch lie sich das nach dem Einengen der Losung in Petrolither leicht
lésliche O1 trotz aller Bemithungen nicht zur Kristallisation bringen.
Dali es sich hierbei um ein Gemisch des gesuchten Halbechlorids (I) mit
dem Chlorid der Athyl-phenyl-essigsdure (II) handelte, wurde durch
Uberfiihrung in die entsprechenden Cyeclohexylamide IIT und IV ange-
zeigt. Versuche zur Trennung der Sdurechloride durch Vakuumdestillation
fithrten ausschlieBlich zum Decarboxylierungsprodukt, dem I1-Chlorid.

I ist, wie seine leichte Decarboxylierbarkeit zeigt, eine sehr empfind-
liche Verbindung. Die groSie Zersetzlichkeit von I 148t sich wahrschein-
lich auch auf die Anwesenheit des Arylsubstituenten zuriickfithren. Da
die dtherische Reaktionslésung im Gegensatz zum aufgearbeiteten Roh-

1 Anschrift fur den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Ham-
burg-Blankenese, Fach 13 664.
* K. Ott, Dissertation, Univ. StraBburg 1909.
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produkt vermutlich nur sehr geringe Mengen an II-Chlorid enthielt,
konnte seine Entstehung durch Anwendung mildester Aufarbeitungs-
bedingungen weitgehend unterbunden (und damit die Kristallisation des
auch in Petroldther leicht léslichen Halbcehlorids T nicht mehr durch sein
Decarboxylierungsprodukt verhindert) werden. Wenn die Aufarbeitung
genau bei 20° vorgenommen wird, 148t sich I als eine aus Petroldther
gut kristallisierende Substanz vom Schmp. 58° isolieren. Die unter ver-
schiedenen Bedingungen erzielten Ausbeuten waren nicht so sehr von der
GroBe des angewandten SOCly-Uberschusses, sondern weit mehr vom
Losungsmittelvolumen abhéngig. Das Volumen wurde so bemessen, dafl
nach ca. 1 Stde. die anfinglich nur unvollstindig geldste Dicarbonsédure
in Losung ging. Die besten Ergebnisse erzielten wir beim Molverhiltnis
1:1,25 fiir Diearbonsiure : SOCl,.

I ist unter Feuchtigkeitsausschuf} in der Kilte einige Wochen haltbar
und verhilt sich wie ein typisches Sdurechlorid. Beim FErhitzen iiber
seinen Schmelzpunkt tritt Decarboxylierung ein.

Uber die Umsetzung von I mit geometrisch isomeren Aminen und die
Uberfithrung der enthaltenen Monoamide in cis-trans-asymmetrische
Verbindungen ist an anderer Stelle® berichtet worden.

Experimenteller Teil

Athyl-phenyl-malonsdure

52 ¢ Athyl-phenyl-malonsiure-disthylester wurden mit 60 g NaOH in
100 ml Wasser und 40 ml Methanol 10 Stdn. unter kréftigem Riithren auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das nach dem Stehen der Realktions-
losung {iber Nacht bei Raumtemp. ausgefallene Na-Salz der Dicarbonsiure
wurde abfiltriert, mit wenig verd. Methanol gewaschen und in Wasser geldst.
Durch anschlieBende Zugabe von konz. HCl bis zum pH 1 schied sich die
freie Dicarbonssure als farbloser kristalliner Niederschlag ab, der nach dem
Filtrieren mit Wasser gewaschen, getrocknet und nachfolgend einige Male
mit warmem Benzol behandelt wurde. Ausb. 28 g.

Durch Einengen der alkal. Reaktionslésung im Vak. konnte nach einigem
Stehen in der Kilte eine weitere geringe Menge des Na-Salzes der Dicarbon-
séure erhalten werden, die nach Aufarbeitung 3,5 g an Dicarbonsaure lieferte.
Schmp. 161—162° (Zers.). Gesamtausb. 75% d. Th.

Athyl-phenyl-malonsture-monochlorid (1)

15 g Athyl-phenyl-malonsdure wurden mit 90ml absol. Ather {iber-
gossen und nach Zugabe von 10,6 g SOCly (Molverh. 1:1,25) 12 Stdn. auf
dem Wasserbad zum gelinden Sieden erhitzt. Die Reaktionslésung wurde
anschlieBend im Wasserstrahlvak, auf dem Wasserbad bei 20° Badtemp.
eingedampft und der Slige Riickstand mit ca. 150 ml niedrig siedendem
Petrolither versetzt, worauf sich nach einiger Zeit 3 g des Ausgangsproduktes
abschieden. Nach dem Filtrieren wurde das Losungsmittel zur Beseitigung

8 Z. Naturforsch. 17 b, 522 (1962).
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von noch vorhandenem SOCly wiederum bei 20° im Vak. abdestilliert, der
Rickstand in Petrolather aufgenoramen, mit A-Kohle behandelt und die
Losung so weit eingeengt, dafl aus ihr nach einigem Aufbewahren bei 0° das
Halbehlorid (I) in farblosen Wirfeln auskristallisierte: Schmp. 58° (Zers.).
Ausb. 10 g, d. h. 779, bez. auf umgesetzte Dicarbonsdure.

Athyl-phenyl-malonsdure-mono-cyclohexylamid (I11)

Zu 2,56 g I in 25 ml CHCl3 wurden 2,2 g Cyclohexylamin (Molverh. 1:2)
in 5 ml CHCl3 bei 0° allméhlich unter Rithren hinzugetropft. Die Reaktions-
16sung wurde nach einigem Stehen bei Raumtemp. im Vak. bei 20° auf dem
Wasserbad eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und die
ather. Losung mit verd. HCl, dann einige Male mit gesétt. NaHCO3-Losung
ausgeschiittelt. Aus der wéBrigen Phase schied sich das Monoamid III nach
dem Ansduern mit verd. HCI als ein nach kurzer Zeit kristallisierendes Ol ab,
das nach weiterer iiblicher Aufarbeitung aus Essigester—Ligroin umgeldst
wurde: Schmp. 132° (Zers.). Ausb. 2,5 g (769, d. Th.).

C17H23NO3 (289,36). Ber. N 4,84. Gef. N 5,01

Athyl-phenyl-malonsdure-monomethylester

1g I wurde in 25 ml absol. Methanol eingetragen und nach dem Stehen
iber Nacht analog IIT aufgearbeitet. Aus Benzol—Ligroin Kristalle vom
Schmp. 88—89° (Zers.)*. Ausb. 0,9 g (849 d. Th.)

Ci2H1404 (222,23). Ber. C 64,85, H 6,35. Gef. C 64,90, H 6,41,

Athyl-phenil-essigsiure-cyclohexylamid (IV )

a) Neben I1I durch Eindampfen der mit wéfr. NaHCO; ausgeschiit-
telten Chloroformlidsung: 0,2 g.

b) Aus 1 g IIT durch Erhitzen auf seinen Schmp. im Olbad bis zum Auf-
héren der Gasentwicklung und anschlieBendes Umbkristallisieren des er-
haltenen Oles aus Ligroin: 0,8 g (949% d. Th.).

c) Aus 1,8 g II-Chlorid durch langsames Hinzutropfen zu 2 g Cyclohexyl-
amin in 30 ml CHCl bei 0° und ibliche Aufarbeitung; 2g (83% d.Th.)
vom Schmp. 118—120° (aus Ligroin).

C16H23NO (245,35). Ber. C 78,32, H 9,45, N 5,71.
Gef. C 78,29, H 9,29, N 6,00.

4 8chmp. 90—91° nach P..J. Scheuer und S. @. Qohen, J. Amer. Chem.
Soc. 80, 4933 (1958).
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