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Der Cubikcentimeter der Krystallflhche liiste bei 
8tagigeni Expouiren in destillirtem Wasser: 

(ij Versuch I: 0.0064 g. Versuch 11: 0.0068 g. 
Eei den ziim Theil mehr als fingerlaiigen Krystallen 

sowie auch bei den kleinsten herrschte die monokline 
Saiilef For mit dem Rlioodoma 2 und dem Klinopinakoid p .  

welchen die Zwillinge nach dem Orthopinakoi'd verwachsen 
sind, traten in wenigen Exeniplaren auf,  hiiufig dagepen 
Kreiizzwillinge, wobei der Winkel der Durchwachsungen 
nicht constant war. Auf der Pinakoi'dflacbe fanden sicb hanfig in 
schoner Ausbildung die Newton 'schea Farbenringe; auch zeigten 
einige Rrystalle, wit! dies schon des Oeftereu friiher beobachtet wurde, 
jene den Gypskrystallen eigenthijmlichen Kriinimungen der Oberflache. 

Die Schwalbenschwanzkrystalle des Montrnartre, bei f I' 

C r o u e  a. d. Brahe. i m  November 1891. 

583. L. C l a i s e n :  B e m e r k u n g  zu e iner  Mittheilung von 
A. D e n i n g e r :  ,Ueber  Darstellung von Benzo&saureanhydr idc .  
[Mittheilung nus dem organ. Laboratorium dor Techn. Hochschule zu Bachen.; 

(Eingegangen am 23. November.) 
l m  letzten Heft des Journals fiir praktische Cheniie (Bd. 60, S. 479) 

theilt A.  D e n i n g e r  mit, dass HenzoBsaureanhydrid sich leicht ails 
Benzoylchlorid rind trockener Soda (unter Zufiigung eines Tropfens 
Pyridirl) erhalten lasse: 

-2C7Eljo. c 1 +  NaaCOs = ( C ~ H S O ) ~ ~  + co2 + NaCl 
Hierzu miichte ich bemerken. dass ich iifters i n  den letzten Jahren 

und meist mit gutem Erfolge trockeue Alkalicarbonate (Pottasche und 
calcinirte Soda) als salzsaureentziehende Mittel in solchen Fallen habe 
anwenden lassell, wo es sich um die Acyliruiig \-on Alkoholen, Phe- 
nolen oder Aminen handelte. 81s Verdunnungsmittel wurde gewiihn- 
lich Aether genornmen und die Mlenge des Alkalicarbonats so be- 
messen, dass nach der Gleichung 

saures Alkalicarbonat entstand. Einigen Notizen, welche ich nur zur 
Zeit uber den Gegenstand gemacht habe, entnehme ich die folgenden 
Bei spi el e : 

A n i l i n  u n d  B e n z o y l c h l o r i d .  I S  g Anilin wurden in den1 
zehnfachen Gewicht trockenen Aethers geliist und mit 42 g Kalium- 
cartmiat (sehr fein gepulvert) auf dem Wasserbad am Riickflusskuhler 
erwiirmt linter allniahlichem Zutropfenlassen von 38 g Benzoylchlorid. 

X . H + C1. CO . R + K2 COj = Y . CO . R + R Cl + E H  COa 



Nach mehrstundigem Erwarmen wurde der Aether abdestillirt, Wasser 
zum Ruckstand gefiigt und die ungeliist bleibende krystallinische Sub- 
stanz abgesaugt. Sie schrnolz wie B e n z a n i l i d  bei 163O und ihre 
Menge betrug 24 g. 

A n i l i n  u n d  C h l o r k o h l e n s a u r e l t h e r .  Die Umsetzung von 
15 g Anilin mit 22  g Chlorkohlensaureather, unter denselben Bedin- 
gungen vorgenornmen wie bei dem vorigen Versuch, ergab 25 g 
P h e n y l c a r b a m i n s a u r e a t h e r  vom Schmp. 52O. 

P h e n o l  rind B e n z o y l c h l o r i d .  Angewandt 19 g Phenol in 
benzolischer Lijsung, 42 g Kaliumcarbonat und 25 g Benzoylchlorid. 
Erhalten 31 g P h e n y l b e n z o a t  vom Sdp. 307-310O. 

P h e n o l  u n d  C h l o r k o h l e n s a u r e l t h e r .  Angewandt 19 g 
Phenol in 100 g Aether, 42 g Kalirimcarbonat uiid 22 g Chlorkohlen- 
slureather. Erhalten 24 g P h e n y 1 k o h l e n s a u  r e a  t h y la t h e r vom 

Die erwahnten Falle sind solche, wo auch ohne dss  Alkalicar- 
bonat eine wenigstens theilweise Umsetziing des Acylchlorids rnit dem 
anderen Kiirper (Phenol, Alkohol oder Amin) wiirde stattgefunden 
haben. Durch das  Carbonat, indem es die austretende Salzsliire bindet, 
wird also die Umsetzung nur erleichtert bezw. vervollstlndigt. Hin- 
sichtlich der Amine liegt ein Vortheil darin, dass deren Geuammt- 
menge acylirt wird, wahrend sonst nach der bekannten Gleichung 

2 R .  NH2 + CI . C O  . R = R . NH . CO . R + (R . NHa) H C1 
die Halfte des Amins als salzsaures Salz der Reaction sich entzieht. 
Gegeniiber dem S c h o t t e n - B a u  mann'schen Verfahren, welches auch 
wie das  obige die totale Umwandlung des Amins ermBglicht, kann 
ein Vorzug darin erblickt werden, dass das unbequeme und zeit- 
raubende Durchschutteln wegfallt. 

Von griisserem Interesse als die angefuhrten Thatsachen diirften 
wohl die folgenden Beobachtungen sein , mit deren Weiterverfolgung 
ich augenblicklich beschaftigt bin. I n  Verbindungen, welche die 
Gruppirung . CO . CHa . CO . enthalten (Malonsaureather, 1.3-Keton- 
saureather, 1.3-Diketone u. 8. w.) kann ebenfalls mittels des ange- 
gebenen Carbonatverfahrens der Wasserstoff ganz oder theilweise durch 
Acylreste ersetzt werden. So erhalt man aiis A c e t e s s i g a t h e r  und 
B e n  z o y l c h l o r i d  sehr leicht den C-monobenzoylirten Acetessiglther, 
aus D i b e n z o y l m e  t h a n  mono- und dibenzoylirtes Dibenzoylmethan, 
aus B e n z o y l a c e t o n  mono- und dibenzoylirtes Benzoplacetonl). 

Sdp. -222-230'. 

1) Das dibenzoylirte Benzoglaceton ist , entgegen meinen friiheren An- 
gaben (Ann. d. Chem. 277, 197) nicht Blig, sondern ein krystallinischer 
KBrper vom Schmp. 87480. - An Nef darf ich bei dieser Gelegenheit wohl 
die Bitte richten, dass das weitere Studium der acylirten Diketone mir iiber- 
lassen bleibe. Aus der oben erwlhnten Abhandlung, welche gleichzeitig mit 
der seinigen erschien, wird er ersehen haben, dass ich mit diesem Gegen- 
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Selbst die A l k y l i r u n g  der 1.3-Diketone ist nach dieser Methode 
leicht zu bewirken; so hat Hr. F e t t e  aus  Acetylaceton und Benzoyl- 
aceton durch Erwarmen von deren atherischer oder alkoholischer 
LGsung mit Methyljodid (1 Mol.) und Alkalicarbonat reichlich die 
Monomethylderivate erhalten I). Fiir die Alkylirung des Acetessig- 
athers bietet das Verfahren keine Vortheile, da  man unter Druck auf 
looo erhitzen muss und auch dann die Ausbeute erheblich hinter der- 
jenigen, wie man sie bei dem C o n r a d - L i m p a c h ’ s c h e n  Verfahren 
erzielt, zuriickbleibt. 

Vor einiger Zeit hat  v. P e c h m a n n a )  in einer interessanten 
Arbeit gezeigt, dass man C-acylirte 1 . 3-Ketonsaureiither auch nach 
dem S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h e n  Verfahren erhalten kann, indem man 
beispielsweise Acetessigather mit wassriger Natronlauge und Benzoyl- 
chlorid so lange durchschiittelt , bis der Geruch nach dem letzteren 
verschwunden ist. Die  Schattenseite der sonst vorziiglichen und eine 
gute Ausbeute liefernden Methode ist, namentlich wenn man mit 
griisseren Mengen arbeitet , das unbequeme und ermiidende Durch- 
schiitteln, das sich aber  umgehen lasst, wenn man statt der wassrigen 
Alkalilauge a 1 k oh o lis c h e  s N a  t r i u m a t h y l  a t  anwendet und zwar 
2 Mol. desselben auf 1 Mol. Benzoylchlorid und 1 Mol. der  zu benzoy- 
lirenden Verbindung. I n  dieser Weise habe ich z. B. Benzoylaceton 
benzoyliren lassens) und aus 16 g desselben 18 g Dibenzoylaceton 
erhalten, wahrend Benzogather sonderbarer Weise nur in  minimaler 
Menge gebildet wird. Die Umsetzung verlauft fast ausschliesslich im 
Sinne der  Gleichung: 

CloHloOa + 2 NaOCaH6 + CI , CO . C ~ H J  
(Benzoylaceton) 

= (CIoHsOaNa) - C7&0 + N a C 1 +  2 CaHgOH 
(Natrium-Dibenzoylaceton). 

Augenblicklich lame ich die Einwirkung von Acylchloriden bei 
Anwesenheit trockener Alkalicarbonate auf Aldehyde und die ein- 
facheren Ketone ( Aceton und Acetophenon) studiren und werde iiber 
die erlangten Resultate spater berichten. 

stande, welchen ich, wenn auch mit Unterbrechungen, seit 6 Jahren bearbeite, 
noch andauernd beschiiftigt bin und daher wohl einiges Recht auf seine un- 
gest6rte weitere Untersuchung habe. 

1) Das bisher gebriiuchliche Verfahren zur Darstellung von Alkylderivaten 
der 1.3-Diketone war insofern sehr unbequem, als man die trockenen Natrium- 
salze mit Alkyljodiden auf 140 - 1700 erhitzen musste. Die Kaliumsalze 
setzen sich vie1 leichter um, daher man im obigen Falle besser Kalium- als 
Natriumcarbonat anwendet. 

a) Diese Berichte 25, 410 und 1045. 
3) Die betreffenden Versuche wurden von Herrn F a l k  ausgefiihrt und 

sollen spster ausfiihrlicher mitgetheilt werden. 


