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unter dem Ein0uss YOU Alkalien oder Carbonaten in eine Saure iiber. 
Dabei wird reichlich Ammoniak entwickelt und die Lijsung gelb ge- 
,farbt. Die Saure liefert ein gut ausgebildetrs Silbersalz, das jedoch 
sehr lichtempfindlich ist und sich anch schon unter dem Einfluss der 
Loft zu verandern scheint. Daher konnten auch keine ubereinstim- 
metideti Analysenwerthe erhalten werden. Denn wLhrend das reiue 
Silbersalz (. HC. COO C2 Hs. CO2 Ag)a 45.4 pCt. Silber enthllt, wurdeu 
48.97, 49.93 und 52.51 pCt. Silber gefunden. Immerhin diirfte es 
aber  zweifellos sein, dass hier das Silbersalz des Aethantetracarbon- 
saurediathylesters vorliegt. 

Als schliesslich versucht wurde, den Aethantetracarbonsauretri- 
athylester, resp. den Monocyanathantricarbonsaureathylester durch Be- 
handeln eines aquimolekularen Gemisches von Natriummalonsiureester 
und Natriumcyanessigester mit Jod  darzustelleu, resultirte der Haupt- 
sache nach stets der Aethantetracarbons~ureatb~lester (.CH(C02C2H3)& 
vom Schmp. 76O. 

Aus dem Verhalten des Dicyanbernsteinsaureesters gcht demnach 
herror, dass auch diese Gruppe von Verbindungen nicht geeignet ist, 
iiber die Frage nach der Spaltbarkeit des Dihalogenbernsteinsiurederi- 
vate u. s. w. Licht zu verbreiteu. 

435. H a n s  Meyer: Ueber Chinaldinsaurechlorid. 
(Eingegangen am 1. Jdi 1905.) 

Wahrend die meisten Derivate drr Pyridin- (Chinolin-)Carbon- 
sauren (Ester, Amide, Nitrile) in ihrem chemischen und physikalischen 
Verhalten den entsprechenden Benzolabkommlingen vollkommen analog 
sind, zeigen die Saurechloride dieser IGrperklasse sowohl in ihren 
Liislichkeitsverhaltnissen, als auch in Bezug auf den Schmelzpunkt, 
wie ich dies schon vor langerer Zeit mitgptheilt habe'), ein abnormes 
Verhalten. 

In den organischen Lasungsmitteln sind sie entweder gar  nicht 
(wie in Aether, Benzol oder Ligroi'n) oder nur unter Veranderung 
(wie in den Alkoholen) loslich. 

D e r  Schmelzpunkt dieser Saurechloride ist auffallend hoch; er 
liegt, waa noch nicht mitgetheilt wurde, stets in der Nahe desjenigen 

,des  Chlorhydratea der entsprechenden Saure, wie auB folgender T a -  
belle ersichtlich ist. 

I )  Monatshefte fur Chemie 22, 109 [1901]: 26, 1199 [1904]. 
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Die Pyridin-Carbonsaurechloride sind zudem gel uchlose, recht be- 
standige Substanzen, deren Gesammtcharakter somit die Vermuthung 
aufkonimen Iasst, dase ihnen miiglicher Weise ein hoheres, ale das 
.einfache Molekulargewicht zukornmen kiinnte. 

Eine Untersuchung in dieser Richtung liess sich indessen, d a  fur 
diese K6rper kein passendes Liisungsmittel zur Verfiigung steht, vor- 
llufig nicht ausfiihren. 

Bei diesem Stande der Dinge mosste niich die im letzteu Hefte 
d e r  aBerichtect 37, 2127 ff. [1905] publicirte Mittheilung von B e s t -  
h o r n  und I b e l e  sehr interessiren. 

Diese Forscher geben nhmlich an, nach meiner Methode, mittels 
Thionylchlorid, ein in Benzol und Aether sehr leicht, in LigroYn etwas 
achwerer Iosliches, bei 97- 98O schmelzendes Chinaldinsaurechlorid er- 
halten zu haben, wahrend die ein Jahr vorher von mir beschriebene'), 
nach dem gleichen Verfahren erhaltene Substanz bei 175- 1770 schmolz 
nnd in organischen Liisungsmitteln - wie alle anderen Sdurechloride 
dieser Korperklasse - entweder gar nicht oder nicht unzersetzt 16s- 
lich sind. 

Wenn ich auch der Richtigkeit meiner Heobachtungen sicher war, so 
babe ich doch in der  Hoffnung, in dem B e s t h o r n - I b e l e ' s c h e n  Kijrper 
e in  hypothetisches, monomolekulares Chlorid etwa als Nebenproduct 
auffinden zu kiinnen, die betreffenden Versuche wiederbolt. 

J e  2 g reine Chinaldiusaure wnrden in der  schon mehrfach be- 
schriebenen Weise zur Reaction gebracht und die nach dem im Vacuum 
erfolgten Abdunsten des iiberschussigen Thionylchlorids zuriickbleibende, 
oberflachlich roth gefarbte Krystallmasse nach dem Zerreiben auf einer 
Thonplarte, wobei sie bell citronengelb wurde, weiter zur Gewichts- 
constanz im Vacuum fiber Stangenkali und Paraffin getrocknet. 

Das restirende, hellgelbe Pulver wurde mit wasser- iind alkohol- 
freiem Aether, Benzol und Ligroi'n digerirt. In  keinem Falle bat das 
achwach gelb gefarbte Liisungsmittel etwas anderes als minimale Mengen 
einer Schmiere aufgenommen, die sicher kein Chlorid enthielt, d a  sie 
anit Methyldkohol keinen Ester lieferte. Der  Riickstand von der Be- 

') Monatsh. fiir Chem. 25, 1199 [1904]. 



tiandlung rnit Aether etc. schrnolz, ebenso wie das Rohprodukt, je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 168 - l'i5", gewiihnlich gegen 
11700 unter Zer~etzung,  die sich durch Dunkelwerden des Productes 
und beginnende Gasentwickelung zu erkennen gab. 

Die Analyse des Rohproductes (I), sowie die des extrahirten 
Pulvers (11) ergab stirnrnende Werthe. 

CloH,h'OCl. Bcr. 18.5. Gef. I. I!).]. 11. 15.9. 

Dieses Chinaldinsaurechlorid gab nahezu quantitative Ausbeute 
an reinrrn Methylester Tom Schnlp. ?go. 1.8 g Chlorid wurden kurze 
Zeit rnit iiherschiissigem Methylalkohol gekocht , nach dem Erkalten 
rnit sehr rerdiinnter Sodaliisung iibersiittigt und mit Chloroform er- 
schiipfend ausgeschiittelt. Letzteres hinterliess nach dem Abdestilliren 
1.5 g reinen Ester, der zudeni niit den Chloroformdiirnpfen etwas 
fliichtig ist. 

Aus diesem Ester wnrde aiich wieder das Amid (Schmp. 123') 
erhnlten'). 

Sornit konnte ich aus Chinaldinsiure aosschliesslich nur das ron 
mir s. Zt. dargestellte Chlorid erhalcen. 

Ueber die Natur und iiber die Entstehungsbedinguogen des Iciirpers 
von B e s t h o r n  und I b e l e ,  welcher durchaus nicht die Eigenschaften 
einrs Pyridin-(Chinolin-)Carbonsaurechlorids besitzt, und den ich nicht 
zu erhalten verrnochte, verrnag icb rnir keine Meinuog zu bildeo. 

P r a g ,  Chern. Lnboratorium der deutschea Uoiversitlt. 

436. Hermann Kipper:  Ueber die Verwendung von Phenyl- 
ather bei der Friedel-Crafts'schen Reaction. 

[Mitth. aus dcm Techn.-chern. Institut der KBnigl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am i. Jali 190.5.) 

Da der Diphenylather diirch das ron U l l m a n n  und S p o n a g e l s )  
angegebene Verfahren ein ausserordentlich leicht zuganglicher KBrper 
geworden ist, so untersuchte ich auf Veranlassung des Hrn. Dr. F. 
Ullrnann, wie sich derselbe bei der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e u  Reaction 
rerhalt. 

Es lag namlich die Wahrscheiolichkeit nahe, dass der Phenyl- 
ather mit Saurechloriden oder Saureanhydriden, unter der Einwirkung 

1) Vor Rurzem hat auch R e i s s e r t ,  ansheinend oline Iienntniss nieiner 
Arbeit, dieses Chioaldins~urea[nid beschricheu. Er fand den Schmp. 133". 
Diese Berichte 38, lGll  [1905]. 

?) Diese Berichte 38, 2211 [1905]. 


