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bei 157° schmelzenden Korper, welchen der Einel) von uns vor
emniger Zeit aus dem Reductionsprodukt des Dinitrophenanthrenchinons
darch Erhitzen mit Natronkalk erhalten hat, da die Nitro- und Amido-
gruppen in den betreffendeh Ausgangsmaterialien dieselbe Stelle ein-
nehmen.

Im letzten Hefte dieser Berichte macht Baeyer3) die intereasante
Mittheilang, dass das Phenanthrenchinon beim Erhitzen mit Natron-
lauge eine Umlagerung im Molekiil erfihrt und analog dem Verhalten
des Benzils in Diphenylenglycolsfiure ibergeht. Das von uns ange-
fihrte Verhalten des Phenanthrenchinons gegen einen Ueberachuss
von Kali in alkoholischer Ldsung lidsst diese Analogie noch mebr her-
vortreten, da ja das Benzil beim Kochen mit viel Kali bekanntlich
nicht Benzilsfiure, sondern Benzo8siure liefert, sowie das Phenanthren-
chinon Diphenséure.

Wir3) theilten nun vor einiger Zeit mit, dass wir beim Erhitzen
von Phenanthrenchinon mit ,Natronkalk aus Natriam* nebem dem
rothen Kérper und Fluoren eine bei 150° schmelzende Substanz er-
halten haben. In der Erwartung, dass dieser Kdrper, aus dem das
Fluoren darch Einwirkung des Kalks entstanden wire, mit der er-
wihpten Diphenylenglycolsiure identisch sein kénnte, priften wir den-
selben auf sein Verbalten gegen conc. Schwefelsiiure und fanden, dass
er dieselbe Reaction, wie die von Baeyer beschriebene Siure zéigt.
Er 13ste sich in beieser conc. Schwefelsiiure mit prachtvoll indigblaner
Farbe auf; auf Wasserzusatz wird die Ldsang farblos, den Schmelz-
punkt fanden wir jedoch bei 150°. Die geringe Menge, die zu Gebote
stand, liess eine weitere Vergleichung nicht zu.

Zum Schluss bemerken wir noch, dass wir beschiftigt sind, das
Verbalten der Nitroverbindungen des Phenanthrenchinons gegen Al-
kalien zu studiren.

87. R. Anschiitz: Vorlinfige Notiz iiber eine neue Bildungsweise
von Sdureanhydriden.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Boun.)
(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitzung v. Hrn. Oppenbeim.)

Die Anhydride einbasischer Siuren werden bekanitlich leicht
nach der Methode von Gerhardt durch Einwirkung eines Séore-
chlorids auf ein Salz der S&Zure oder durch Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf die Salze erbalten. Die Anbydride zweibasischer
S&uren entstehen schon meist beim Erhitzen der Saure fiir sich (Bern-

1) Diese Berichte X, 8. 126.
1) Ibid. IX, S. 1401.
3) Ibid. IX, 8. 548.°
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steinsiiure, Phtalsfiure) oder unter Anwendung wasserentziehender
Mittel wie Phosphorsiureanhydrid oder Phosphorchlorid. Letztere
Avhydride auf einfache und glatte Weise zu erhalten, schien mir vor
Allem das Acetylchlorid ein sehr geeignetes Reagenz zu sein. In
der That ist es mir gelungen beim Behandeln von Bernsteinsiiure,
Phtalsidure und Diphensiiure direct mit Acetylchlorid fast guantitativ
die betreffenden Anhydride zu erhalten.

I. Bernsteinsiure.

Kocht man Bernsteinsiiure mit Acetylchlorid, so 13st sie sich all-
milig auf. Iat fast alles Acetylchlorid und der grésste Theil der ge-
bildeten Essigsiure wihrend der Reaction verdampft, so erstarrt die
ganze Masee nach dem Erkalten. Die so erhaltenen Krystalle, zur
Zerstérung anhaftenden Acetylchlorids mit absolatem Alkohol ausge-
waschen, zeigten nach sorgfiltigem Abpressen den Schmelzpunkt 1179,
der nach einmaligem Umsublimiren auf 119° stieg. Kraut1) giebt
den Schmelzpunkt des reinen Bernsteinsiiureanhydrids zn 1190.6 an.
Es ist also ohne Zweifel Bernsteinsiureanhydrid nach folgen-
der Gleichung gebildet worden:

CH;.COOH CH;---CO.

; + C;H; 0. Cl= -0

CH;.CoOOHl CH,---CO

+CyH,;0.0H+ HCIL

II. Phtalséure.

Uebergiesst man trockene Phtalsdure mit Acetylchlorid und er-
wiirmt gelinde bis zur vélligen Losung, so krystallisirt beim Erkalten
ein Korper in wohlausgebildeten Prisimen. Die abgegossene Mutter-
lauge liefert beim Verdunsten noch eine reichliche Krystallisation.
Bringt man in frilher erwihnten Weise das i{iberschiissige Acetylchlo-
rid mit absolutem Alkohol weg und trocknet die erhaltene Substanz
durch Auspressen zwischen Fliesspapier, so zeigt sie den Schmele-
punkt 1279 des Phtalsiure anhydrids.

III.+Diphensdure.

Trockne Diphenséiure mit Acetylchlorid zusammengebracht, geht
schon in der Killte nach einigen Stunden, sehr rasch beim Erwiirmen
in Diphensiureanhydrid, einen bei 210-—213° schmelzenden,
in kurzen Prismen krystallisirenden Kérper iiber. Man giesst von
den Krystallen nach dem Erkalten die Mutteriauge ab, zerstort durch
Waschen mit absolutem Alkohol das anhiingende Acetylchlorid und
erhilt den Kérper nach dem Trocknen bei 110° in zur Analyse ge-
eignetem Zustand:

') Annalen 187, 264.



327

0.2011 Grm. Substanz gaben 0.5517 C O, und 0.0662 H, O

Theorie. Versuch.
C,, 168 75.00 74.82
H, 8 3.57 3.66
0, 48 21.43 —
224

Die eben beschriebenen Reactionen verlaufen .alle anscheinend
quantitativ. Die sie veranlagsende Wirkungsweise eines zu Umsetzun-
gen so hiufig angewandten Korpers wie Acetylchlorid ist, scheint mir
nicht ohne Interesse zu sein; jedenfalls wurde die Wirkung des Ace-
tylchloride wesentlich dadurch unterstiitzt, dass die bei allen Reac-
tionen gebildete Essigsdure ein gutes Loésungsmittel fiir die entstan-
denen Anhydride war. Die Ersetzung von Acetylchlorid durch einige
andere Siurechloride, sowie besonders durch Essigsdureanbydrid bleibt
weiteren Versuchen vorbehalten. Moglicher Weise gelingt es auf die-
sem Wege Sdureanhydride zu erhalten, die man nach den seither zur
Darstellung der Anhydride mehrbasischer Séuren benutzten Reactionen
nicht isoliren konnte, da bei den seither angewandten Methoden eine
tiefer gehende Zersetzung der betreffenden S#uren eintrat.

Ueber die Resultate der in dieser Richtung anzustellenden Ver-
suche, die ich auszudehnen gedenke auf mehrbasische Siduren und
Oxysiaren, auf Séuren die doppelte Bindungen enthalten, sowie auf
die Einwirkung von Acetylchlorid auf einbasische Siiuren bei héheren
Temperataren, hoffe ich bald N#heres mittheilen zo kénnen.

88. Paul Hepp: Ueber Monomethylanilin,
(Eingegangen am 26. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. A, W. Hofmann.)

Die in dem letzten lleft der Berichte entbaltene Mittheilung von
Kern ,Ueber Darstellung von Monomethylanilin® veranlasst mich
eine, im letzten Sommer in Prof. V. Meyers Laboratorium, iiber
denselben Gegenstand ausgefiihrte Arbeit zu veriffentlichen.

Zunichst liess ich auch unter verschiedenen Umstinden Jodmethyl
auf Anilin einwirken, und kam dabei zur Ueberzeugung, dass es nicht
moglich sei auf diese Weise Monomethylanilin za erhalten.

Es gelingt indessen die Darstellung dieses Kirpers, wenn man
statt vom Anilin, vom Acetanilid ausgeht.

Bunge hat gezeigt, !) dass Natrium auf Acetanilid einwirke, unter
Bildung eines Kérpers der analog zusammengesetzt ist wie Natrium-

formanilid, und welchem die Formel C; H, N (ﬁ:Ha 0 zukommt.

') Ann. Chem. Suppl. VII, 122.





