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KBlbchen. Auch bier ergaben sich also Schwierigkeiten, den Reprasen- 
tanten des Sieben-Ringes: 

CH2. N (CsH,). CO 
‘CHa, C H ~ .  N ( c ~ H ~ ) .  CO’ 

zu isoliren. 

Ma lonsaured ibenzy les t e r ,  
CsH5. CH2.0. CO .CHa. C O . 0 .  CH2. CtiH5. 

20 g Silbermalunat und 15.9 g Benzylchlorid wurden mit 60 ccm 
Benzol auf dem Wasserbade bis zu eintretender Reaction erwarmt, 
spater noch 3 Stunden gekocht. Vom Chlorsilber wurde abfiltrirt, 
das  Benzol aus dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt und dann der 
Rest im Vacuum zweimal rectificirt. Die Fraction 276 - 277O bei 
40 lorn Druck war ein sciiwach gelbes, dickliches Oel. Sdp. iat 
Metallbade 23-1.5O unter Zersetzung bei 14 mtn Druek. 

0. I676 g Sbst.: 0.4409 g CO1, 0.0858 g HaO. 
Ci~Ht604. Ber. C 71.8, H 5.6. 

Gef. P 71.8, P 5.7. 
Beim Versuch, den Ester durch Erhitzen aus M a l o n s i i u r e  und 

B e  n z y  1 a1 k o h o l  darzustellen, wurde zwar reichliche Wasserabspal- 
tung beobachtet, es trat aber  auch, namentlich wenn die Badtempe- 
ra tur  1 60° erreichte, Rohlensaureentwiekelung ein. Nach einstiindigem 
Erhitzen von je  3 g Saure mit 6.24 g Alkohol auf 130--140° wurdeu 
a n  bochsiedenden Antheilen einmal 0.4 g (220-2300 bei 14 mm Druck), 
das  audere Ma1 1.1 g (240-245O bei 2 7 m m  Druck) erhalten. Die 
Ausbeute ist a k o  vie1 geringer als beirn Dibenzyloxalat. 

574. R. Anschiitz: 
Die Berechtung der Zehl der Klassen mehrwerthiger gesattigter 

Alkohole und ihrer Oxydationsproducte. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am I .  October 1902.) 
In dem von mir urngearbeiteteu Lehrbuch der orgnnischen Chernie 

vou V. v. R i c h t e r  babe ich der Eintheilung der Fettkiirper haupt- 
sachlich die Alkohole und ihre Oxydatiansproducte zii Crunde gelegt. 
Schon in der ersten von mir herausgegebenen Auflage entwickelte 
ich die Zahl der Klassen, in die die Gruppe der Glykole zerfallt, 
und die Klassen der  denkbaren Oxydationsproducte der Glykole. 
Bei der vor einiger Zeit erschienenen neuen Auflage sah ich mich 
veranlasst, die Zahl der von der Theorie vornuszusehenden Klassen 



der drei- und mehr-werthigen Alkohole und ihrer Oxydationsproducte 
zu berechnen. Die Ergebnisse dieser einfacben Rechnungen finden 
sich in meinem Buche an verschiedenen Stellen zerstreut, und da sie 
mir nicbt obne allgemeineres Interesse zu seiu scheinen, will icb sie 
im Zusammenhang etwas eingehender mittheilen. 

Man theilt die Alkohole nach der Zabl der in ihnen entbaltenen 
Hydroxyle in verschiedene Gruppen ein. Alle Alkobole entbalten 
eines oder mebrere der drei, die primaren, secundaren und tertiareu 
Alkobole kennzeicbnenden Radicale: . CHa . OH, : CH. OH, C .OH. 
Die Gruppe der einwertbigen Alkohole besteht aus drei Kiassen. Urn 
die Zabl der Ktassen einer mebrwerthigeu Alkoholgruppe zu erhalten, 
hat man die drei Radicale .CH:,. OH, : CH. OH, i C. OH mit Wiederbo- 
lung zu combiniren, d. h. man ermittelt die Zahl nacb der allgemeineB 
Formel fiir Combination mit Wiederholung: 

m ( m + l ) ( m + 2 ) ( m + 3 )  ..... ( m + n - l ) .  
1 . 2 . 3 . 4 ........... n 

I n  dieser Formel bedeutet m die Zahl der mit Wiederholung zm 
combinirenden Elemente, n die Zahl der Elemente in jeder Combi- 
nation; in unserem Falle ist m = 3, und man erhalt folgende Werthe 
fiir die Zablen der Klassen der zwei- bis sechs-wertbigen Alkohole: 

Differenz 
3 
4 
5 
6 

ein-werthige Alkohole 3 Klassen 
zwei- * 6~ 
drei- n B 10 n 
vier- * * 15 x 
fiinf- x. * 21 )> 

secbs- >> n 28 * 

n 

Die Unterschiede der Klassenzahlen wigen, dass man auch die 
Anzahl der Klasseu einer Alkoholgruppe erhalt aus der Klassenzahl 
der vorhergehenden Gruppe durch Hinzuzahlen der um 1 vermehrten 
Werthigkeitszahl. Die Klassenzabl fiinfwertbiger Alkobole ergiebt sicb 
also aus der Klassenzabl 15 der vierwertbigen Alkohole durch Hin- 
zu~ahlen von 6, der urn 1 vermehrten Werthigkeit. 

Die Oxydation der einwertbigen Alkohole fiihrt zu drei Arteo 
von Oxydationsproducten: Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren. 
Die Oxydationsproducte der mebrwerthigen Alkohole kanu man in 
alkoholische Hydroxyle enthalteode und davon freie eintheilen. 

Rei der Berechuung der einer Gruppe mebrwerthiger Alkohole 
entsprechenden Zahl von Oxydationsproducten, d i e  k e i n  a l k o h o -  
l i s c h e s  H y d r o x y l  e n t b a l t e n ,  fiihrt dieselbe Betracbtung zum 
Ziel, wie bei der Rerecbnung der Zabl der Klassen einer rnehr- 
wertbigen Alkobolgruppe. Denn es handelt sicL urn eine Combination 
mit Wiederholung der drei Radicale: .CHO, :CO und :COOH. 

Daraus folgt ohne Weiteres: D i e  Z a b l  d e r  von a l k o h o -  
l i s chen  H y d r o x y l e n  f r e i e n  Klassen von O x y d a t i o n s p r o -  
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d u c t e n  e i n e r  m e h r w e r t h i g e n  A l k o h o l g r u p p e  i s t  g l e i c h  d e r  
Z a h l  d e r  K l a s s e n  d i e s e r  m e h r w e r t h i g e n  A l k o h o l g r u p p e .  

Den 6 Klassen der zweiwerthigen Alkohole oder Glykole ent- 
sprechen 6 Klassen, den 10 Klassen der dreiwerthigen Alkohole oder 
Glycerine entsprechen 10 Klassen von Oxydationsproducten, die kein 
alkoholisches Hydroxyl enthalten u. s. w. 

Um die Zahl der Klassen alkoholische Hydroxyle enthaltender 
Oxydationsproducte einer mehrwerthigen Alkoholgruppe zu bestimmen, 
kann man folgenden Weg einschlagen. Man berechnet mit Hiilfe der 
oben angewendeten Formel die Zahl der Klassen einer mehrwerthigen 
Alkoholgruppe sammt ihren Oxydationsproducten, indem man mit 
Wiederholung die sechs Gruppen : . CHa OH, : CH OH, i C.OH, . CHO, 
:GO, .COaH combinirt, und erhalt unter Einfiihrung von m = 6 fol- 
gende Zahlenwerthe: 

ein-werthige Alkohole + ihren Oxydationsproducten : 
zwei- m s f >> >> : 21 
drei- )) 9 + >> >> : 56 )> 

fiinf- )) m + )) >) : 252 >> 

Zieht man von den so gefundenen Summen die Klassen der 
Alkohole und ihrer Oxydationsproducte, die kein alkoholisches Hydr- 
oxyl enthalten, ab, so erhalt man die Zahl der Klassen yon Oxydations- 
producten mit alkoholischem Hydroxyl. 

6 Klassen 

vjer- j) h f 1) >> : 126 >) 

sechs- >> + 5 )  m : 462 )> u. s. w. 

In der folgenden Zusammenstellung enthalt: 

producten, 
die Verticalreihe A die Klasseri der Alkohole + ihren Oxydations- 

> 2 B die Klassen der Alkohole, 
> n C die Klassen der von alkoholischen Hydrox;olea 

b > D die Klassen der alkoholiscbe Hydroxyle enthal- 
freien und 

tenden Oxydationsproducte. 

B Werthigkeit 
der Alkohole 

I I 
ein-werthig 
zwei- \> 
drei- )) 

vier- )) 

f h f -  >> 
sechs- +) 

6 
31 
56 

126 
252 
462 

u. s. w. 

3 
6 

10 
15 
21 
48 

C D 
- 

3 
6 

10 
15 
21 
2s 

- 
0 
9 

36 
96 

210 
406 

223 



Die Klaseen der Oxydationsproducte mehrwerthiger Alkohole 
kann man auch so ableiten, dass man die von alkoholischem Hydroxyl 
freien Oxydationsproducte der Alkoholgruppen rnit geringerer Werthig- 
keit der Reihe nach rnit den Klassen der geringer werthigen Alkohole 
combinirt. Durch dieses Vorgehen gewinnt man einen besseren Ein- 
blick in  die Gliederung der Klassen von Oxydationsproducten mit 
alkoholischen Hydroxylen. Die Klassen der Oxydationsproducte mit 
alkoholischem Hydroxyl der zweiwerthigen Alkobole oder Glykole 
findet man, indem man die drei Klassen der Oxydationsproducte 
der einwerthigen Alkohole rnit der primaren , secnndaren uud ter - 
tiiken Alkoholgruppe combinirt. Es ergeben sich die folgenden neun 
Klassen: 

. GHO . CHO . CHO 

. CH, .OK : CH .OH :C.OH 
primkre Oxyaldehyde secundare Oxyaldehyde iertiare Oxyaldehyde 

: co : co : co 
. CHs.OH : CH .OH :C.OH 

prim. Oxyketone sec. Oxyketone tert. Oxyketone 
. COgH .GOSH . COaH 
. CHa .OH : CH .OH iC.OH 

prim. Oxycarbonsiiuren see. Oxycarbonsiuren tert. Oxycarbonsauren. 

Ebenso verfiihrt man bei der Ermittelung der Gliederung der 
Klassen von Oxydationsproducten mit alkoholischem Hydroxyl bei den 
dreisiurigen Alkoholen. Man combinirt jede der drei Klassen von 
Oxydationsproducten der einwerthigen Alkobole rnit den sechs Klassen 
der zweisilurigen Alkohole und erhalt 18 Klasseo von Oxydationspro- 
ducten, die zwei alkoholische Hydroxyle enthalten. Ferner combinirt 
man jede der sechs Klassen der von alkoholischen Hydroxylen freien 
Oxydationsproducte der zweiwerthigen Alkohole mit den drei Klassen der 
einwerthigen Alkohole, was weitere 18 Klassen ergiebt, die ein Hy- 
droxyl entbalten. Zusarnmengezahlt giebt dies die in der obigen Ta- 
belle enthaltene Summe 36 der Klassen alkoholische Hydroxyle ent- 
baltender Oxydationsproducte dreiwerthiger Alkohole. Ffihrt man 
diese Cornbinationen bis zu den sechswerthigen Alkoholen durch, so 
findet man die in der nachfolgenden Zusammenstellung enthaltenen 
Zahlen fur die Klassen alkoholische Hydroxyle enthaltender Oxydations- 
producte von bestimmtem Hydroxylgehalt. Wie in der vorhergehenden 
Tabelle enthiilt die Verticalreihe €3 die Klassen der Alkohole, die 
Verticalreihe C die Klasse der von alkoholischen Hydroxylen freien, die 
Verticalreihe D die Klassen der alkoholische Hydroxyle enthaltenden 
Oxydationsproducte. 
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- ~. 

Werthigkeit der 
Alkohole 

ekn-erthige . . 3 
zweiwerthige . . 6 

fijnfwerthige , . 21 

dreiwerthige . . 10 
vierwerthige . . 15 

seehswertbige. . 28 

~ ~~ _ _ _  - ~ - 

Hlaesenzahl der Oxydationsproducte 
mit 1, 2,3,4, 5 alkohol. Hydroxylen, 

(prim., sec., tert.) 
1 (OH) 1 2 (OH) 3 (Om 14 (OH) 15 (OH) 

1 0 3  
I 9 6  
I 36 10 18 18 1 

30 36 ~ 30 I 96 15 
45 60 j 60 210 21 
63 90 ~ 100 ' ii 63 406 28 

9 I 
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Klassenzahl der Oxydationsproducte 

der B ohne Riicksicht auf dessen primsren, 
Alkohole secundaren oder tertiiiren Charakter 

Werthigkeit mit alkoholischem Hydroxyl, 
DV C E 

einwerthige . . 
zweiwerthige . 
dreiwerthige . 
vierwerthige . 
fiinfwerthige . 
sechswerthige. 

I 

3 
I 9 

19 
3 1  34 
6 ' 3 55 

- 
3 
6 
10 
15 
21 
2s 

0 3 6  
6 15 
10 29 
15 49 
21 76 
28 111. 

1 (OH) 1 2 (OR) i 3 (OR) - 
3 
6 3  
10 6 '  3 

1 15 10 6 
~ 2s 15 10 

Ein Blick auf diese Zahlen ergiebt folgende einfache Regel: Man 
~ 

erhalt die einer bestimmten Alkoholgruppe entsprechende Anzahl der  
Klassen alkoholische Hydroxyle enthaltender Oxydationsproducte - 
bei Vernachliksigung des primaren, secundaren oder tertiaren Cha- 
rakters dieser Hydroxyle - durch Addition der Klassenzahlen der 
vorausgehenden Alkoholgriippen mit weniger Hydroxylen. 

Lasst man nicht nur den primaren, secundaren oder tertiaren Cha- 
rakter der Hydroxyle bei den Alkoholen ausser Acht , sondern auch 
die Zahl der  Hydroxyle und beriicksichtigt von den Oxydationsradi- 
Galen nur die Art und nicht die Zahl, so ergeben sich bekanntlich die 
folgenden 15 Arten von Korpern, deren Namen ich die Namenendungen 
nach der Genfer Nomenclatur hinzufiige: 

I. Korper einfacher Function: Alkohole . . . . . (Endung: 011, 
Aldehyde . . . . . ( * al), 
Ketone . . . . . . ( * on), 
Carbonshren. . . . ( D silure), 

11. Ktirper zweifacher Function: Oxyaldehyde . . . . ( olal), 
Oxyketooe . . . . . ( )) olou), 
Oxycarbonsiiuren . . ( )> olsaure), 
Aldehydketone . . . ( )) alon), 
Aldehydcarbonsauren . ( )) alsaure), 
Ketoncarbonsiiuren . . ( s onsiiure), 

Oxyaldehydcarbons%uren( olalsaure), 
Oxyketoncarbonshren . ( * olons%ure), 
Aldehydketoncarbons. . ( )> alonsiiure), 

IV. Ktirper vierfacher Function: Oxyaldehydketoncarbs.. ( )) olalons.). 
Es liegt auf der Hand, dass in  dieser Gruppirung ebenfalls eine 

Eintheilungsm6glichkeit gegeben ist. Allein j e  weiter sich die alipha- 
tische Chemie entwickelt, um so unbefriedigender wiirde die letztere 
Art der Behandlung ausfallen. Die genetischen Beziehungen erzwangen 

111. Kiirper dreifacher Function: Oxyaldehydketone . . ( )) olalon), 
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bsi den einwerthigen Alkoholen die darauf folgende Rehandlung der 
zugrhorigen drei Klassen von Oxydationsproducten, und sie befiirworten 
dieselbe Art der Behandlung auch fiir die Grnppen der mehrwerthigen 
Alkobole und ihrer Oxydationsproducte. Damit ist aber auch die Ver- 
snlassung zu den in dieser Abhandlung angestellten Betrachtungen und 
Berrcbnungen gegeben. 

-- 

576. R. Anschiitz und 0. Schmidt: Ueber die Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf Acetanthranilsaure. 

[Xittheilung ans dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingeg. am 1. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Bekanntlich giebt Salicylsaure bei der Behandlung mit Phosphor- 
oxychlorid Tetrasalicylid und Polysalicylid '). I n  Gemeinschaft mit 
Hrn. G r e i f f e n b e r g  priifte der Eine von uns (Ansch i i t z )  die Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid auf Anthranilsaure, allein in die 
Constitution der dabei entstehenden hochschmelzenden Kiirper haben 
mir noch keinen Einblick gewinnen konnen 2). 

Dagegen verlauft die Einwirkung von Phosphoroxychlorid anf 
Acetanthranilsanre insofern ahnlich wie die Einwirkong von Phos- 
phoroxychlorid anf Salicylsaure, als Reactionsproducte von der allge- 
mrinen Formel: 

nCgHgNOa -nHaO = ~ C ~ H ~ P I T O Z ,  
AcetanthranilsBure 
n C7 Hc 0 3  - n HzO = n C.i HdOa, 

Salicyls%ure Salieylide 
entsprechend 

entstehen. Nur ist bei den aus Acetanthranilsaure whaltenen Pro- 
ducteri n = 1 oder = 2, und nieht wie bei den Salicyden = 4 oder 
noch griisser. 

Lasst man Phosphoroxychlorid auf Acetanthranilsaure oder ibre 
Ester einwirken, so entsteht als Zwischenproduct zuerst Acetanthranil, 

CO 
= CgHINOa, eine Verbindung, die dem unbekannten 

c6H4<N. co. CH$ 
co 

CsH4<b = C7H402, dern Monosalicylid, entsprechen wiirde. 

Rei weiterer Einwirkung von Phosphoroxychlorid geht aus dem 
neutralen, unbestandigen Acetanthrnanil durch Polymerisation die be- 
stlndige Saure ClsHlaNaO~ hervor, ein Kiirper, der also einem Disalicylid 

~. - 
': Ann. d. Chem. 273, 73 [I8931. 
P Vergl. Hrn. Greiffenberg's demnlchst erscbeinende 'Inaug.-Disser t, 




