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Die oben erwithute abgehobene Atherschicht enthiilt noch eine
bei 130° schmelzende Verbindung, die bisher nicht ndher unter-
sucht ist.

Finige vorliaufige Versuche haben mir gezeigt, daBl auch Tetra-
methylendicarbonsiiureester 1im selben Sinune reagiert. In
Arbeit sind ferner Versuche mit Trimethylendicarbonsiiureester einer-
seits und Aceton, sowie dem Dimethylglutarsiiureester von
Komppa andererseits.

Ich dart wobl um die Uberlassung dieses Gebietes fiir einige Zeit
bitten.

Chemisches Institut der Universitit Berlin, den 28. Juni 1909.

413. Alfred Einhorn: Bemerkungen zur Abhandlung von
J. Herzog: Hine neue Bildung von Estern durch Einwirkung
von Chlorkohlensiureestern auf Séuren.

[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissenschaften zu Miinclen.]
(Eingegangen am 15. Juli 1909.)

Die Beobachtung, daf} bei der Einwirkung von Chlorkohlenséure-
alkylestern auf organische Siuren deren Ester gebildet werden, ist
nicht neu und die Behauptung, daB die als Zwischenprodukte bei dieser
Reaktion entstehenden gemischten Siureanhydride nicht existenzfiahig
sind, wenigstens nicht in allen Fillen zutreffend.

Robert Otto und Wilhelm Otto) haben schon vor 11 Jahren
gezeigt, dal sich die Salze organischer Siuren in alkoholischer Losung
mit Chlorkohlensiiurealkylestern in die Ester iiberfiihren lassen und
daf} bei dieser Reaktion zuweilen auch Saureanhydride entstehen, und
im D. R. P. 117267 %) ist die Darstellung einer ganzen Reibe von Car-
boxyalkylverbindungen organischer Siuren der Formel R.C0.0.COO0-
Alkyl, speziell auch die von Phenolcarbonsiiuren beschrieben, dereu
Studium Hr. J. Herzog beabsichtigt.

Ich habe mich gelegentlich der Arbeit iiber die Alkylierung der
Phenole®) auch mit der Alkylierung der Siuren unter Anwendung von
Chlorkohlensitureestern beschiftigt und dabei in allen Fillen weit bessere
Ausbeuten an Iistern erbalten wie Hr. J. Herzog?), der nur 109,
der angewandten Siuren auf diese Weise zu verestern vermochte.

1) Diese Berichte 21, 1516 (1888]; Arch. d. Pharm. 228, 500 [1890].

%) Friedlaender, Fortschr, d. Teerfarben-Industrie 6, 146.

%) Diese Berichte 42, 9287 [1909].  *) Dicse Berichte 42, 2557 [1909)].



rhitzt man z. B. das aus 24 g Benzoesiure nach dem D. R.P. 117267
dargestellte Benzoesiure - Athvlkohlensiiureanliydrid, CsIl;.CO.0.COO % H;,
!/, Stunde zum Sieden, wobei eine lebhafte Kohlensaureentwicklung stattfindet,
und destilliert dann, so erhitlt man neben einem Vorlauf, der Kohlensiure-
diithvlester enthalten dinrfte, ca. 10 g reinen Benzoesiureithylester,
upd es hleihen 7 g Benzoesiureanhydrid im Destillationsgefall zurick.

Werden 8 g Benzoesiure mit 5.4 g Chlorkohlensiureithylester 18 Stunden
unter Riickflub gekecht, uud figt man nach dem Abdestillieren des iber-
schiissigen Chlorkohlensidureesters zum Riickstand verdiinnte Natronlauge und
athert aus, so erhilt man 2.1 g Benzoesdurcithylester und aus der al-
kalischen Flassigkeit keon man mit Mineralsdure 0.8 g Benzoesiiure ausfillen.

Lifit man 1 ¢ p-nitrobenzoesaures Natrium und die gleiche Menge Chlor-
kollensiureithylester ca. 30—40 Minuten unter Rickflub sieden, destilliert
den UberschuB von Chlorkohlensiuresthylester ab und figt Wasser und Alkali
zum Rickstand, so resultiert eine feste Reaktionsmasse, welcher Ather 0.7
p-Nitrobenzoesiiureithylester, Schmp. 48° entzieht, wihrend 0.15
p-Nitrobenzoesiureanhydrid, Schmp. 187°, zuriickbleibt.

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten beabsichtige ich an an-
derer Stelle demniichst ausfithrlich tber die Erfahrungen zu berichten,
welche ich bei der Einwirkung von Chlorkohlensiureestern auf or-
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ganische Siuren und Oxysfiuren gewonuen habe.

414. K. A.Hofmann und K. Buchner: Guanidinperchromat.

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 12. Juli 1909.)

Wie K. A. Hofmann') frither mitgeteilt hat, entsteht aus ammo-
niakalischer Ammonchromatlosung und Hydroperoxyd bei lingerem
Verweilen in der Kilte das zuerst von Wiede?) aus der blauen, ithe-
rischen Uberchromsiure bereitete Chromtetroxydtriammin, CrO;(NHj;)s,

<0
fiir welches die Formel (NH3);Cr =0 aufgestellt wurde, die A. Wer-
02
ner®) durch Ubertiihrung in Triamminchromisalz bestitigte und Rie-~
senfeld*) niher begriindete.

Mit Athylendiamin und mit Hexamethylentetramin lieBen sich iu
dhnlicher Weise®) die sehr charakteristisch Lrystallisierten Analogen
1) Diese Berichte 88, 3062 [1905).  2) loc. cit. 30, 2182 [1897).

% loc. cit. 39, 2636 [1906]. 9 loc. cit. 41, 3536 [1908].
% K. A, lofmann, lee. cit. 39, 3182 [19086).





