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Dies Salz ist bei weitem explosiver, als die frilher von mir be-
schriebene Verbindung. Wihrend diese in kleinen Mengen nuor missig
verpufft, detonirt die reine Verbindung mit ausserordentlicher Heftig-
keit. Wird dieselbe in einem Reagenzrobr lose zusammengedrickt
und dann erhitzt, so ist die Explosion so heftig, dasstdas Rohr
jedesmal in Staub verwandelt wird. Auch auf dem Platinblech explo-
dirt die Substanz lebhaft. Erwirmt man eine kleine Probe der mit
alkoholischem Natron gefillten, wenig explosiven Substanzfauf dem
Uhrglase kurze Zeit im Wasserbad, so geht sie rasch unter Ver-
witterung in die stark explodirende Verbindung iiber.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

804. Christian G4ttig: Ueber die Bildung von Chlorhydrin-
estern im Allgemeinen und:einen neuen Dichlorhydrinester der
Anissédure.

(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung vor Hrp. S. Gabriel.)

Vor kurzer Zeit theilte ich mehrere Beobachtungen!) mit, wonach
die Entstehung von Estern der drei Oxybenzo&siuren aus deren
Losungen in Glycerin unter Einwirkung von Salzsiure sich nicht in
normaler Art unter ausschliesslicher Bildung von Oxybenzoésiure-
glycerinithern, sondern in der Weise vollzieht, dass hauptsichlich Di-
chlorhydrinester der betreffenden Siure entstehen.

Bei meinen Versuchen, festzustellen, wie weit sich diese Anomalie
auch auf andere Sduren dhnlicher und verschiedener Constitution er-
streckt, hat sich bis jetzt herausgestellt, dass auch theilweise bei
entsprechender Behandlung ganz anders constituirter Séiuren, wie z. B.
der Gallussiure und der Bernsteinsiiure, Korper entstehen, welche bei
Behandlung mit Kalilange, durch Entwicklung eines von Epichlor-
hydrin herriihrenden chloroforméhnlichen Geruches, sich als Ester
eines Dichlorhydrins kennzeichneten, wiihrend die der Oxybenzogsiure
piher stehende Phtalsdiure beispielsweise durch Einwirkung von Salz-
sdure chlorfreie Prodacte lieferte.

Bei der mehr oder minder betrichtlichen Schwierigkeit, diese
Kérper zu isoliren, ist es mir bis jetzt nur gelungen, einen Dichlor-
hydrinester der Anissiure, CH;O . CgH,.CO . OC;H;. Clg, in nachfol-
gend beschriebener Weise rein zu gewinnen,

Bei mehrstiindiger Behandlung einer iiber 100° C. im Kochsalz-
bade erhitzten Losung von Anissiure in etwa dreissigfacher Menge
reinen Glycerins mit Salzsiuregas bildete sich eine Substanz, die bei

1) Diese Berichte 24, 508, 2741, 3845; 25, 811.
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einzelnen Versuchen sich in grosserer Menge krystallinisch ausschied,
zumeist aber hauptsichlich in der Fliissigkeit gelost blieb und aus
derselben durch Extraction mit Aether in Gestalt von meistens radial
gruppirten Krystallaggregaten gewonnen wurde.

Die Untersuchung des genannten Esters durch Behandlung mit
Aectzkali und Barythydrat zeigte, dass dieser Korper bedeutend schwerer
zersetzbar ist, als die auf entsprechende Weise aus den Oxybenzoé-
siuren erhaltenen Stoffe, so dass der fiir die Dichlorhydrinester charak-
teristische Chloroformgeruch beim Erbitzen mit verdiinnter Kali- oder
Natronlauge gar nicht, durch Behandlung mit Barythydrat oder sehr
concentrirter Kalilauge schwicher als bei entsprechender Behandlung
der Oxybenzoésiuredichlorhydrinester bemerkbar wurde. - Doch liessen
die Ergebnisse der Aunalyse sowie anderweitige Versuche keinen Zweifel
dariiber, dass der entstandene Kérper ein Dichlorhydrinester der Anis-
siure war, und diirfte die schwiichere Verbreitung des chloroform-
dhnlichen Geruches darauf zuriickzuftihren sein, dass sich Epichlor-
bydrin durch Einwirkung sehr concentrirter Lésungen starker Basen
bei héherer Temperatur unter Bildung von Glycerin zerlegt.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

Ber. fﬁr Cu Hm 03012:

Procente: C 50.19, H 4.55, Cl 26.91.
Geof. » » 49.92, 50.28, 50.23, » 4.79, 4.75,4.77, » 27.07, 26,29.

Um bestimmte Anhaltspunkte fiir die Constitution zu haben, be-
ziehungsweise festzustellen, dass der erhaltene Koérper ein Ester der
Anissiiure war, wurde derselbe mit heiss concentrirter Kalilauge ge-
kocht und das erhaltene Product mit Wasser ausgelaugt, sowie durch
Salzsiure zerlegt. Der ausgeschiedene Krystallbrei zeigte nach dem
Umkrystallisiren einen Schmelzpunkt zwischen 178° und 180° C. und
erwies sich als Anissdure.

Ein gleiches Resultat ergab sich bei der Behandlung mit &ber-
schiissigem, im Krystallwasser geschmolzenen Barythydrat.

Hieraus ergiebt sich, dass der hier in Rede stehende K&rper ein
Anisséiureester ist, und diirfte es sich nur darum handeln, ob er der
Ester des «-Dichlorhydrins, CH; 0. C¢H,. CO.OCHy. CHCl.CHyCl,
oder ein solcher des @B-Dichlorhydrins?), CH;O.CsH,.CO.OCH
.CHyCl.CH;,Cl, ist, von dem wiederum zwei verschiedene Modifica-
tionen, welche im Verhiltniss der stereochemischen Iscmerie stehen,
theoretisch mdoglich sind.

) Die von mir mit den Benennungen «- bezw. 8-Dichlorhydrin belegten
Korper werden theilweise in der’ chemischen Literatur auch umgekehrt resp.
anders, z. B. im Fehling’schen Handwdrterbuch primires nnd secundares
Dichlorhydrin genannt. Wegen dieser Unklarheiten habe ich zur Vermeidung
von Verwechslungen die Constitutionsformeln hier angegeben.
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Hieriiber diirften die Entstehungsbedingungen des in Rede stehen-
den Esters Aufklirung geben.

Die Thatsache, dass der Anissiureester bei einer iiber 1000 C.
liegenden Temperatur sich bildet, lisst mit Wahrscheinlichkeit daraof
schliessen, dass hier die «-Verbindung vorliegt, insofern auch das
«-Dichlorhydrin, durch dessen Einwirkung auf Anissiure oder dessen
Chlorid sich die Entstehung dieses Esters erklirt, hauptsiichlich diber
100° C. aus Salzsdiure und Glycerin entsteht, wihrend bei niedrigerer
Temperatur fast nur die Bildung des f-Dichlorhydrins beobachtet wird.

Der Anissinre-e-Dichlorhydrinester bildet Krystallnadeln, welche
meist sternférmig gruppirt sind, bei 74—76° C. schmelzen und in
Wasser schwer, dagegen in Aether, Benzol und #hnlichen Ljsungs-
mitteln leicht 1dslich sind.

Darch Kochen mit verdiinnter Alkalilgsung ist derselbe schwer
zersetzbar, zerfillt jedoch bei Erhitzung mit krystallisirtem Baryt-
hydrat oder heiss concentrirter Kalilauge unter Bildung von anissauren
Salzen und Epichlorhydrin.

Berlin, den 15. Juni 1894.

305. D. Vorlinder: Anilin und Isodibrombernsteinsiureester.
(Eingegangen am 22. Juni.)

Zur Darstellung des Dianilinobernsteinsiureithylesters gingen so-
wohl Gorodetzky und Hell?), als auch Lopatine?) von dem bei
589 schmelzenden Dibrombernsteinsiureester aus.

Durch Einwirkung von Anilin auof den fliissigen Isodibrombern-
steinsiurelithylester3) entsteht kein isomerer, sondern der bekannte
Dianilinobernsteinsiureester.

8 g Isodibrombernsteinsiureithylester werden mit einem Ueber-
schuss von Anilin (15g) und 10 ccm absolutem Alkohol 20 Stunden
im Wasserbad erhitzt. Das Product giebt nach der Behandlung mit
salzsdiurehaltizem Wasser und Aether, der ein braunes Harz aufnimmt,
eine reichliche Menge gelblicher Krystalle, welche durch Umkrystalli-
siren aus kochendem absoluten Alkohol die Gestalt weisser, glinzen-
der Nadeln erhalten. Diese schmelzen bei 149—150°, sind schwer
léslich in Aether und Ligroin, leicht in Chloroform und warmem
Benzol und zeigen alle Eigenschaften des Dianilinobernsteinsiureéthyl-
esters (Ausbeute 4 g).

1) Diese Berichte 21, 1795. 2) Compt. rend. 105, 230.
3) Pictet, diese Berichte 13, 1671.





