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vermuthen, dass gewisse Ester, z. R. die Verbindungen der Kiesel-, 
Ror- oder PhosphorsEurc, leichter reagiren werden, wie die Phenole 
selbst. 

Wir  haben znnlchst die aromatischen PhosphorsEureather in Unter- 
suchung gezogen. Diese Sribstanzeii sind, wie es scheint, bis jetzt fast 
nur durch Einwirkung de8 Phosphorpentachlorids auf die Phenole 
dargestellt worden, und liegen iiber die Brauchbarkeit specie11 des 
Phosphoroxychlorids so gut wie noch keine Angaben vor. 

Wie nun unsere Versuche zeigen, kiinnen die aromatischen Phos- 
phorsaoreiither gerade linter Anwendung des Phosphoroxychlorids 
besonders leicht erlangt wcrden. Derart bekommt man beim Er- 
hitzen u. s. w. von etmas iiberschiissigern Brnzolphenol mit Phosphor- 
oxychlorid reichlich bis zu 80 Procent von der theorctischen Menge 
an reinem Triphenylphosphat. Auch die Ausbeiite an Trinaphtyl- iind 
Trikresylphosphat (p-Naphtol resp. Parakresol) lasst wenig zu wiinschen 
iibrig. Die Reinheit der genannten Ester haben wir durch die Analyse 
sicher gestellt., auch stimmten die Eigenschaften im Ganzen zu be- 
ksnnten Angaben - aiisgenommen, dass unser Trikrcsylphosphat. nicht 
bei 65-69O (A. W o l k o w ) ,  sonderm bei 78O schiiiolz. 

Ueber die Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf aiiclere, so 
nameiitlich mehrworthige Plienole , sowio anch iiber die Reaktions- 
verhaltriisse der wichtigsteii neutralen und saiiren Phospliorsaureather 
(iiberhaiipt Phenolester) hoffcn wir spater zu referiren und wiinschen 
jetzt nur, uns dicses Gebiet vorbehalten ZU haben. 

Universitat Z i i r i  c h ,  1,aboratorium des Prof. M e r z .  

136. R. Anschiitz  und C. Bennert:  Ueber die Einwirkung 
von Acetylchlorid und Eisessig auf Fumarsaure und iiber die 
Zersetzungen der monosubstituirten Bernsteins%uresnhydride. 

(Eingegangen am 15. MGrx.) 

Die Thatsache, dass F u m a r s ~ u r e  mit essigsaurehaltigem Acetyl- 
chlorid erhitzt bei der Destillatiori Yalei’nsloreanhydrid ergiebt, wurde 
in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung I) von dem einen vori ilns 
im Anschluss an das dort beschriebene hcetylapfelsaureanhydrid 
folgendermassen interpretirt: BEssigsaurehaltiges Acetylchlorid wird SO 

auf Fumarsaure wirken , dass zuniichst sich analog der Reohachtuiig 
von J u n g f l e i s c h  (Addition voii Wasser an Fumarsaure) Essigsiiure 
an die Fumarsaure addirt und die Acetylverbindung der inaktiven 

I) Dieso Berichto XlV, 2789. 
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Aepfelsaure als primares Produkt entsteht. Bus der inaktiveii Acetyl- 
Zpfelsaure wird durch Acetylchlorid das Anhydrid der iiiaktiven hcetyl- 
apfelsaure. welchea bei der Destillatioii in Essigslure und Maleiiisaure- 
anhydrid zerfallt. (( 

Eiiie experimentelle Priifung dieser Ansicht bat zu nachstehenden 
Ergebnissen gefiihrt. Untenvirft nian die klare, leicht hellgelb gefgrbte 
Fliissigkeit, welche bei der zwijlfstiindigen Einwirkuiig von Acetyl- 
chlorid ') (14g) und Eisessig (28 g) auf Pumarsaiure (10 g) resultirt, 
direkt der Destillation unter gewiihnlichem h i c k ,  so drstillirt schliesslich 
Maleinsaureanhydrid iibrr, indem sich wiihrend des Fraktionirems eine 
lebhafte Salesaureabspaltni~g benierklich macht. Fuhrt man dagegen 
die Destillation unter vermindertem Druck *( 11 - 12 mm Quecksilber) 
aus, so gehen erst Acetylchlorid, Essigslure, Essigsaureanhydrid iiber, 
dann bei 800 anfangend Malei'nslureanbydrid, das Thermometer steigt, 
bis bei 125- 126O eine farblose Flussigkeit destillirt, welclie nach 
llngerem Stehen unter Erwiirmung fest w i d .  Da das Anhydrid der 
AcetylLpfelsaure aus Linkslpfelsaure un.trr 14 mm Quecksilberdruck 
erst bei 160-162O siedet, so war r s  vori kornherein sehr unwahrschein- 
lich, dass in dem unter gleichen Ihdingungcn bei etwa 130O siedenden 
KBrper das envartete Anhydrid einer inaktiven hcetyllpfclsiiure vorlag. 
In  der That erwies sich der Korper XIS chlorhaltig rind Elcmentar- 
analysen , sowie Chlorbestinimungen deuteten auf Monochlorbernstein- 
saureanhydrid. 

Die Bildung dieser Substanz aus Pumarsiiure, Acetylchlorid und 
Eisessig ist leiclit verstiindlich. Acetylchlorid und Eisessig wirken 
beim Kochen bekanntlich so aufeinander ein , dass unter Salzsaurr- 
abspaltung Essigsaureanhydrid entsteht. Die Salzsaure addirt sich an 
Fumarsiiure und niacht daraus Monochlorbernsteinsa~tre. Letztere wird 
von Acetylchlorid in Monoct i loibelnstei i i~~~ureanhydi i~ iibergcfiihrt. 

CH3. CO, 

CHy . CO. 
CHs.  C O O H  + CHa.  COCI = :O + HCl 

CIIC1. C O O H  

CH2.  C O O H  
- C& Ha (CO2 H ) 2  + H C1 

C I I C l ,  COzH CFICI, co, 
CH2. C02H CHa . CO. 

- 8  

+ CH:j. COCl  = ' :o 
Bei der im Folgenden beschriebenen schrittweisen Verfolgung dieses 

Processes rrhiilt man ,Monochlorbernste~isaure, ihr Anhydrid und aus 
dirsem ~alei'nslrireanhydrid. 

I) Es ist rlthlich, ein von Phosphorverbindungen freies Acetylchlorid an- 
zuwenden. 



CHCl .  COO11 
i 
CH2. C O O H  

M on o c  h 1 o r b e r  n s t e i 11 s a u re .  

Wenri man Funiarsh-e mit ciiier bei O0 gesattigten Losung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig in rine Riihre einschliesst und im WasSerbad 
unter oft wiederholtcm Umschiittelri 12 bis 14 Stunden erhitzt, so addirt 
sich die Salzsaiure der E'umarsiiure. I la t  man den iidtliigen Ueber- 
schuss von Eisessig und Chloi-wasaerstofT angewandt. so ldst sich alle 
FumarsLtire auf und beirn Erkalteii krystallisirt bereits eiii Thri l  der 
Monoctilorbernsteinslore aus. Die Mutterlaugen werden durch Des tillation 
im Vacuum bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Die Mono- 
chlorberristeiiisiiure ist leiclit 18slich iri Wasser rind hrissem Eisessig, 
schwerer liist sic sich in kaltem Eiscssig, sehr schwer in Chloroform. 
Sie whinilzt, ails Eisessig oder Wasser umkrystallisirt, bei 151.5-152". 

C H C l .  C O ,  

CI12 . CO. 
>l o n  o c h 1 o r b  R r 11 s t e i n s L u r e a n  h y d r i d , :o. 

Kocht, nian Monochlorbernsteiiisaure mit Acetylchlorid. so firidet 
kpirie Einwirkung statt . schliesst inan dagegeii beide Substaiizen in 
eine Riihre eiii iirid erwiirmt im Wasserbad, so ist nach zweistundig:em 
Erhitzrn klare Ldsnng erfolgt und bei dcr Destillation ini luftverdunnten 
Kaum erhilt man fast quantitativ Moiiochlorbornstciiissnreanhydrid. 
Uas so dargrstelltc Monochlorbertist cins~urea.nhydrid bleibt oft tagelarig 
im Zustand der Ueberschmelzuiig uiid wird d a m  allmiihlich fest. Das 
feste Anhydrid liist, sich leieht in warmem Chloroform und zeigt schon 
bei 38O Spuren von beginnender Sohmelzung. die Ilauptmasse schmilzt 
langsam zwischeu 40-41". uiiter 14-15 mm Quecksilberdruck siedet 
es  bei 130-131", unter 11-12 mm bei 125-126'). Mit Wasser ver- 
oinigt es sich zii Mo~ioc~hlorbernsteii~s~r~re.. 

anhydrids beim Erhitzeii linter gewohnlichem Drurk 
quantitatir in IMalei'nsCurcaiihydrid i i n d  Salzsiiurc zersetzt : 

Am wichtigstcn ist das Vcrhalten des ~01io~li1nrl~eriisteitisii11re- 
wobei es sich 

CIIC3. (70, CII . co,. 
c11.2 . C O / '  611. co/ 

'3) = !! >o + I1 CI. 

1)urch diese letztere Ke;tktioii e rkkr t  sich das Auftreten von Ya- 
lei'IisiiureanhJ-drid und Sa1zsRur.e h i  dcr lkstillation des Eiiiwirkiings- 
produktea von Acetylclilorid und Eisessig arif Fumarsaure unter ge- 
wBhnlichem Druck. 

Rei zwei Versuchen (mit, 
30 g und 50 g Fumarssure) wnrde jedes Ma1 bei dcr Rcktificstion des 
klaren Einwirkiingsprodulrtes von Acetylchlorid imd Kisessig auf Fu- 
marslure untrr verniindertem Driick, ohne dass eine Abspaltung von 

Nur ein I'unkt blcibt iiocli aiifzriliellen. 
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Salzsaure ZII bemerken war, Malei'nsaureanhydrid in nicht unbetracht- 
licher Menge als Vorlauf des Monochlorbernsteinsaureanhydrids erhalten. 
Da nun bei der Rektification unter vermindertem Druck des mit. hcetyl- 
chlorid aus Moiiochlorberiisteinsaiire bereiteten Monochlorbernstein- 
slureanhydrids keine Spur Malei'nsaureanhydrid entstand, so kann man 
nicht wohl annehmen, dass das Malei'nsaureanhydrid des Vorlaufes aus 
zersetetem ~Monochlorberristeinsaurea~ihydrid herstammt. 

CIIl3r. C O ,  
M o n  o b ro ni b e r n  s t e i n siiu r e  a n  h y d r i  d ,  j 

CH2 . CO,'  
';O. 

Die zu der Darstellung des Artliydrids verwendete Monobrombern- 
steinshire wurde erhalten durch zweistundiges Erhitzen von Fumarsaure 
mit e h e r  bei 0') gesiittigten Liisnng von Hromwasserstoff in Eisessig 
im Wasserbad. Man concentrirt die Mutterlauge der beim Erkalten 
abgeschiedenea Krystalle von Monobrombernsteirtsiiiire durch nestillation 
unter vermindert.em Druck und gewinnt auf diese Art  rasch und bequem 
reine Moiiobrombernsteinsaure (Schnielzp. 160"). Auch auf Monobrom- 
bernsteinsiiiire wirkt Acetylchlorid beim Koclien nicht. eiti , wohl aber 
beim zweistiindigen Erhitzen beider Substarizen im Wasserbad im ge- 
schlossenen Rohr. Unterwirft man den klaren Riihreninlialt der frak- 
tionirten Destillation unter vermindertem Druck (1 1 mm Quecksilber), 
SO erhiilt man eitie bei 137') constant siedende farblose Pliissigkeit, 
die wochenlaiig im Zustande der C'eberschmclzung bleibt, und auf fol- 
gende Weise in den festen Aggregatzustand ubergef~hrt  wurde: Der 
eine vom uns hatte friiher mitgetheilt l )  , dass Citraconsaureanhydrid 
durch ein Kryst.allfragment von Itacoiisaureanhydrid in den festen 
Aggregatzustand versetzt werden kann , wenn man ersteres vorher in 
einer Kiiltemischung abgekiihlt hat. Bringt. man in auf - 18" abge- 
.kiihltes und dabei ziihfliissig gewordenes MonobrombernsteinsaiIrean- 
hydrid etwas festes 1Monochlorber~istei~is~ureanl1ydrid, so wird ersterev 
allmahlich gIeichfalls fest. Das feste Mouobrombel.nsteinRgureaiihydnd 
zeigte bei 260 Spuren beginnender Sclimelzung, die IIauptmasse schmolz 
langsam bei 30-310. 

Mit Wasser zusammengebracht geht das ~OnobrornberIlsteinsaure- 
anhydrid in die Saure iiber; fur sich unter gewijhnlichem Druck destillirt, 
spaltet es sich quantitativ in Malei'nsaureanhydrid und, Bromwasserstoff. 

Versuche uber Addition der in Eisessig gelosten Halogenwasserstoff- 
shuren an Male'ilisa~~earihydrid behalten wir uns vor. 

Aus den friiher beschriebenen Beobachtungen urtd den im Vor- 
stehenden angefiihrten Erfahrungen ergiebt sich, dass Acetyllpf'elsiiure- 
anhydrid , Monochlorbernsteimsiurean hydrid und Monobrombernstein- 

l) Diese Bcrichto XIV, 2788. 



644 

saureanhydrid bei der nestillation unter gewiihnlichem Druck in Ma- 
lei'usaureanhydrid einerseits und Eisessig, resp. Chlorwasserstoff, resp. 
Bromwasserstoff andrerueits zerfalleii. E;s sc l ie i i i t  f o l g l i c l i  e i n e  
E i g e  n s ch a f  t d e r  A n  h y d r i d e a l l  (: r m o n o  s 11 b s t i t u i  r t e 1 1  B e  r n- 
s t e i n s a u r e n  zu s e i n  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  M a 1  eyns i i i i rean-  
h y d r i d  z u  l i e f e r n .  

136. 0. Wallach: Ueber Oxaline und Glyoxaline. 
[Mitthcilung ails dem cheniischen Institut der Universitkt Bonn.] 

(Eingcgangcn ain 15. Jllrz.) 

In der letzteii Mittlicilung iiber die O x a l i n e  ist angegeben 
worden '), dass bei der Zersetzung des Oxalatliylins, C& IlloX2, durch 
gliihenderi Kalk Aethylen und rim niit dem Oxalinethylin isoinere Base 
der Formel CdI-IsNz auftritt. lch Iiatte ;tii diese Beobachtung die Er- 
wartung gekniipft, ea wurde bei der Zerlegung dcs Oxalniethylins eine 
Hase C S H ~ N ~ ,  d. h. Glyoxalin sich bilden. Statt dessen war aber 
dieselbe bei 136-1370 schmelzende, bei 266" siedende Base CIIIS Na, 
welche aus Oxallthylin entsteht, aufgefiiriden worden. Ich schloss die 
Mittheilung dieser Thatsaclie mit deli Worteii : 

))Wir wollcn die bei 136-137'' schmclzende Base C4Hs SS einst- 
weilen als Paraoxalniethylin bezeiclinen. IZs ist nun interessant, dass 
noch eine Base VOII der eiiifaclien Forniel C ~ I I G  & bekannt , wenn 
auch his jetzt hinsichtlicli ihrer physikalischeii Eigeiiscliaften kaum 
untersueht ist , Ii%mlieh d:is Methylglyoxalin. Diese J%eziehung, sowie 
Erwaguugen, auf die an clieser Stelle nictit eingegarigeu werdcn kann, 
hatten iins anfangs hoffen lassen, uiiter den Spa1 t n n g s p r o d u k t e n  
d e s  O x a l m e t h y l i n  dem G l y o x a l i n  s e l b s t  x u  begegr ien .  Jeden- 
falls ist es fur uiis iiiithig, das Metliylglyoxalin darzustellen und niit 
dein Oxalmethylin und Paraoxalrnetliylin zu vergleichen. Die niithigen 
Vorarbeiteri sind bereits iri Angriff genonimen. (( 

WIhrend ich noch mit dern Gegenstande beschaftigt war, erschien 
nun vine sehr interessante Arbeit yon €1. Goldschmidtcc .  Derselbe 
berichtet durch Destillation voii Dimethylglyoxalinoxydhydrat M e t h y l -  
g l y o x a l i n  erhalten zii haben und hebt. Iiervor, dass diese Base grosse 
hehrilichkeit niit dem YOU rnir beschriebenen Oxalrnethylin zeige. 
Ob beide Kiirper wirklich ideiitiscli seien blieb noch uncntschieden. 
Da nun Hr. G o 1 d s c h mi  d t die Freuiidlichkeit hatte mir mitzutheilen, 
dass er den Gegenstand nicht weiter zu verfolgen beabsichtige, habe 

'1 Diese Beiiclito XIV, 424. 




