
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]. 



von Aluminiumchlorid, mit z w  e i  !vlolekiilen dieser Substanzen in Re- 
action tritt. Zahlreiche Versuche haben jedoch gezeigt, dass  immer 
nu r  m o l e k u l a r e  M e n g e n  der  Componenten sich mit einander ver- 
bindeli. 

I m  Folgenden beschreibe ich die aus  P h e n y l i i t h e r  einerseits 
und A c e t y 1 c h 1 or i d , R e r n s t e i n s a i l  r e a n l i  y d r i d ,  €3 e n z o y 1 c ti l o  r i d  , 
Yli  t a l a  a u r e n u  h y d r  i d  nndererseits e rhd tenen  Ketone. 

D e r  Phenylather verhalt  sich also wie Anisol I) .  

Ex p e r i m e i i  t e 1 1  e r  T ti e i  1. 

p - It-' h e u o  x y - n c e t o  p 11 e n  o n ,  Cg HS . 0 . CS € 1 4 .  CO. CHs. 
Ein Gcmisch von 1 Mol. ( 3  g) PhenyILthcr, l ' / ~  Mol. ( 2  g) Acctylclilorid 

ivircl langsam zu l!!'? hfol. (3.5 g) Aluminiumchlorid, das niit trocknem 
Schwcfclkohlenstoff iiberdeckt ist, hipzugcsctzt. Die Reaction bcginnt schon 
i n  dcr Iiiilto, indem die Fllssigkeit zu siedcn anfinat und cine lebhafte Salz- 
s8nrc~wtwickelung stattfindet. Alan mLssigt die Reaction an fangs durch Ab- 
kiih1t.n. 1st alles AcetylcLlorid-AetLcr-Gemisch hinzugefiigt, so lLsst man 
eine Zeit lang bei gewghnlicher Tempcratur atchcn und schlicsslich ermiirmt 
man auf dern Wasserbadc, bis die Sslzsjurcentwickalung nachliisst. Das 
Aluminiumchlorid geht in  Lijsung; es schcidet sich an dcn Winden des Kol- 
bens ein rijthlicher, krpstallinischor Niedersclilag m y .  Die Fllssigkeit farbt 
sieh anfangs scliwach, clann intensiv roth. Nach dern Erltalten zersetzt man 
die 1)oppelverbindnng mit Wasscr, indern man den Kolben von aussen kiihlt; 
setzt cinigc Tropfen SalzsLure hinzu und trciht den Schwefelkolilenstoff mit 
Wasserdampf iiber. Das rothe Ikactionsproduct ist anfangs t l ig  und wird 
beim Stehen feat. Dic Hnuptmcnge geht 
zwischen 3 lS-32.r)o iiber. ])as Destillat erstarrt bcirn Erkalten krystdlinisch 
und  schmilzt dxnn bci 42-44O (corr.): aus verdiinntem Alkohol bei 450 (corr). 
Dio ilusbeute bctrug ca. '30 pCt. der theoretischen. 

Man reinigt cs durch Dcstillation. 

0.1059 g Shst.: 0.3070 g Cog, 0.05tl g H20. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Rer. C 79 24. I1 .5.65. 

Gef. 0 79.06, )) 5.71. 

Das  IJ-Phenoxyacetophenon ist leicht lijslich in Renzol, Alkohol 
.uud Aether in de r  Kiilte, in Ligroi'li, rerdinnteni  Alkohol in de r  
Hitze. Die sehwefelsaure Liisung ist intensiv gelb gefiirbt. 

p-P h e n  o x p- 6 -  b e n  z o y 1 p r o p  i on s l u r  e , 
'26 H:, .O . Cs FIr . CO . Ca Ha. COO11 

A u g e r  iand2),  dass sich Lei der  Eiuwirkung von Succiiiylclilorid 
auf iiberschiissigrs Benzol, in Qegenwnrt von .\lurniniumclilorid, zum 
griissten Thei l  Swciuophrnon bildet. Eine an;iloge Bildung r o n  Ptien- 
nxysuccinopheuon konnte bei de r  Veriveiicluiig vou Phenylather urld 

') Dicsc Bcrichte 19, 5103 [ISS(;]; BI. 46, 204. 3 BI. 49, 3.2~. 



Bernsteinsaureanhydrid nicht constatir t  werden. Im Gegentheil  war 
d a s  Reactionsproduct alkalilBslich und d ie  Analyse zeigte, das s  e s  aug 
reiner p-Phenoxy-$-benzoylpropionsiiure bestaud. 

Ein Gemisch von 1.75 g BernsteinsKureanhydrid und 2 g Diphenylither 
wird langsam zu 2.5 g Aluminiumchlorid, das init trockcnem Schwefelkohlen- 
stoff bedeckt ist, unter Schutteln und KLihlung gebracht. Man re r f ihr t  sonst 
wie beim crsten Verauch. Zur rothen Flussigkcit sctzt man vorsichtig Wasser 
zu und destillirt den Schwcfelkohlenstoff ab. Es hinterbleibt ein flockiger, 
weisser Kurper, der abgesaugt, gemaschen und in etwas Alkali gelbst wurde. 
N u r  cin ganz unbedeutender Theil blcibt ungelust: ee wurde hiervon abfiltrirt 
und das Robproduct mit S h r e  ausgefiillt. Rohansbeute 2.9 g ,  93 pCt. der  
theoretischen. Schmp. 1160. Die Siure  wurde aus verdiinntem Alkohol om- 
krystallisirt. Man erh i l t  sie daraus in sehr schBnen, farblosen, grossen, glin- 
zendcn Bliittchen, die bei 1170 (corr.) schmelzen. 

0.1260 g Sbst.: 0.3289 g COa, 0.0639 g €120.  
Clc Hlc 0 4 .  Ber. C 7 1.1 I ,  H 5.2. 

Gef. s 71.19, - 3.61. 

Die reine p-Phe~~oxy-~-Renzoylpropionsaure ist leicht loslich in 
Benzol,  Eisessig,  Alkohol.  In verdiinntem Alkohol in der Hitze. 
D i e  schwefelsaure Losung ist  intensiv gelb gefarbt. 

p -  P h e n  o x J b e n  z o  p h e n  o n ,  CS Hg .O . c6 H, . Co . c6 Hg. 

1 Mol. (2 g) Diphenyl%thcr, 1 Mol. (13/4  g) Benzoylchlorid werden lang- 
sari zu ca. 2 ' / ~  Mol. (4 g) mit trockenem Schwefelkolilenstoff Ledecktem Alu- 
miniumchlorid gegcbcn. Auch bier muss an fangs gekuhlt merden. Die La- 
sung f i rb t  sich anfangs gelb, dann braun und schliesslich olivbraun. Nacb 
3/r-stiindigem Erwirmen zersetzt man die Alumiuiumdoppelvcrbindung auf be- 
kannte Weise mit Wasser. Das rothe, olige Keton erstarrt beim Erkalten 
krystalliniscli und mird niit etwas Soda behandelt. Man saugt dann den 
sandfarbigen Niederscblag sb. Das Rohproduct (3.1 g, 97 pCt. der theo- 
retisclien Ausbeute), schmilzt bei GG--f;'i". Es wurdo durch zweimaliges Um- 
krystallisiren aus vordiinntem Alkohol gereinigt; daraiis in kleinen, gllnzeoden, 
farblosen Nidelchen erhiltlich, die be: 71" (corr.) schmelzen. 

0.1361 g Sbst.: 0.4138 g COa, O.OG17 g HaO. 
C19HlrOn. Ber. C 53.20, H 5.09. 

Gef. D S2.91, B 5 07. 

Das Phenoxybenzophenon ist i n  d e r  Ka l t e  loslich in f3enzo1, To- 
luol, ISisessig, Aether,  in Ligroin e rs t  beini Erwiirmen. Die  schwefel- 
saure Losung ist  Echon gelb gefarbt. 

CO. Cs Hc. 0. C6 Hs p - P h e n o x y 1) e n  z o y 1 b e n  z o B s a n r e , CS H,< COOH 

1 ';a Mol. (7 g) Aluminiumchlorid wcrden mit trockenem Schwefelkohlen- 
stoff fiberdeckt; dazu eine Mischung von 1 Mol. [5 g) geschmolzenem Phtal- 
siureanhydrid und 1 ' /A Mol. (7 g) DiphenylLtther langsam gcgossen. Man 
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~ e r f i b i  t weitrr wic oben angegcben. Die Fliissigkeit fgrht sicb zuerst schwach, 
dann intensiv ruth. Nach dcm Zersetzen mit \Vasser und Abdestilliren des 
Schwrfelkohlenstoff~ schcidct sich das Itohproduct bcim Erkalten krystalliniscll 
:IUS. Zwecks lteinigung mird es in etwas Alkali geliist und aus der filtrirten 
Liisung mit Salzsiurc ausgefhllt, abgcsaugt, gewaschrn, getrocknet. Rohaus- 
lreute 8.5 g, 80 pCt. der thenrcttizclicn. Bei den nichsten Vcrsucbcn wurdc 
( , in klcinerer Veberscliuss an Plicnyl&thcr genommcn; die Ausbeutcn betrugcn 
t lann  ebrnfalls ca. 80 pCt. Das Rollproduct schmilLt bei 157-15s". A U S  

erdiirrntem Alkohol in sclldiien , grosscn, glirnzenden Nadeln crh8ltlich. 
Scbmcizpunkt der reincn Siurc 16:i.B0 (corr.). 

0.1303 g Sbst.: 0.3610 g Cop.  0.0.31'2 g 1120. 
CzoHliO,. Her. C 75.47, €I 4.40. 

Gcf. * 75.56, ,> 4.39 
Die Pheiioxybenzo).lbeneo~s~ure ist sehr  leicht , sclion in der  

Ka l t e  loslich in Henzol, Eiscssig, Aether, Alkoliol, in der  W I r m e  in 
verdunntem Alkohol ,  Eisessig, unlijslich in Ligroyn. Die schwefel- 
saure Losuug ist  ron  schoner rother Farbe. 

437. H. Decker:  Ueber die Beziehungen des doppelt 
gebundenen Kohlenstoffs zum Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. 

(Eingqangeu a m  2G. Juni 1905; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dicls.)  

I n  Gemrinschaft  mit Hrn. 0. K l a u s e r ' )  hatte ich den glatten 
Uebergang de r  substituirten Benzylidendihydroisocbinoline (der  sogen. 
Isopaparerinbasen) durch LBsen in Wasser  in die qriartaren Ammo- 
niunibaeen erkannt  und ich sprach mich dahin aus, dass  dieser auf- 
falleliden Keobachtung eioe allgerneine Reaction zu Grutide liegen 
muss, welche den in a-Stellung durcb Alkyl oder  Benzyl substituirten 
Cycl:immoniurnbnsen zukonirnt. Ic,h babe seitdem diese Reaction bei 
e inrr  Anzatrl von Kijrpern d e r  Isochinolinreibe, in  d r r  Pyridin-, Chi- 
nolin- und Acridiii-Reihe wiedergefundrn. I n  de r  Indolinreibe lagen 
Reobachtuugen von R. I < r u r i n e r 2 ) ,  in d e r  Chinoxalinreihe von 
K e h r m a n  n 3, Tor, die sich genau in derselben Weise erkliiren lassen. 
Auch auf die Xanthon-  und Thioxanthon-Reihe haben sich die Re-  
actionen ausdehnen hsseli, wobei der  C-wertbige Sauerstoff und 
Schwefel die Rolle des 5-werthigrn Stickstoffs spiclt. Ueber mehr ah 
20 Korpe r  liegen B e o b d i t u u g e n  For, bei deneo sowohl die Bildung 

') Diese Bcrichtc 37,  5'24 [1!)04]. 
:) Monatsh. fiir Chem. 41,  15ti [lS99]. 
:') Diesc Berichte 4.5, 1627 [lSlt2]. 
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