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anhydrid in 80 cem Benzol zugefiigt, wobei sich unter s:arker Erwirmung
Krystalle abzuscheiden begannen. Nach halbstindigem Erhitzen wurde zur
Krystallisation gestellt. Es schieden sich 81 g eines priichtig weillen, seide-
glinzenden Produkts ab, das den unscharfen Schmp. 120—140° zeigte' und
wic schon aus dem Gewichte ersichtlich, erhebliche Mengen Benzoesiure ent-
hielr. Dieses Rohprodukt wurde zerkleinert, mit kaltem Alkohol gut aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so 8.5 g reines
Benzanilid vom Schmp. 1670%), also 94 9/, der Theorie, wihrend die Benzoe-
siure in der Mutterlauge geldst bleibt und durch Eindamplen zurickerhalten
werden kann.

Benzoyl-p-nitro-anilid, C¢H;.CO.NH.CsH,.NO; (p), scheidet sich
nach 1'/p-stiindigem Erhitzen von gleichen Molekiilen p-Nitroanilin und Ben-
zoesdureanhydrid in Benzollosung so reichlich ab, daB das Sieden unter-
brochen werden mufite. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Prachtige,
weile Nadeln vom Schmp. 197°  Dic Ausheute hetrigt 80 %. Die Benzol-
mutterlauge enthilt die Benzoesiure neben geringen Merngen des Benzoyl-
derivates.

Uber die Einwirkung von Phthalsiureanhydrid auf primire
und sekundire Amine in den verschiedenen Losungsmitteln, d. h. bej
variierter Temperatur, soll in einer besonderen Abhandlung referiert
werden.

Genf, Juli 1909. Chbem. Institut der Universitit.

611. A. Kaufmann und A. Luterbacher: Zur Darstellung
der S#ureanhydride.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 14. August 1909.)

Die Darstellung der Sdureanhydride nach der noch meist ib-
lichen, vou Gerhardt stammenden Methode, durch Einwirkung von
_ Phosphoroxychlorid auf die im UberschnB angewendeten Alkalisalze
der Siauren, resp. von Siurechlorid auf das trockne Alkalisalz, ist
umsténdlich und wegen der unangenehmen Eigenschaften des Phos-
phoroxychlorids, resp. Acylchlorids im Laboratorium auch recht uner-
triglich., Wabrend speziell Essigsiureanhydrid wohl kaum bequem
nach einem einfacheren Verfahreu hergestelit werden kann, sind die
hoher molekularen Siuren auf einem viel kiirzeren und angenehmeren
Wege, nimlich nach folgender Gleichung, zuginglich:

2R.COOH + (CH;.C0), 0 = (R.CO} 0 + 2CH,.COOH.

) Wallach und Hofmann, Ann. d. Chem. 184, 80 "1876]. Schmp. 160
—161% — H. Franzen, diesc Berichte 42, 2465 [1909]. Schmp. 162°.
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R. Anschiitz!) hat schon mitgeteilt, dall durch Erhitzen von
Benzoesiure mit Essigsiureanhydrid auf eine Temperatur von
220° ca. 50, Benzoesiureanhydrid gebildet werden, und W. Auten-
rieth?) hat gelegentlich seiner Studien iiber einfache und gemischte
Sdureanhydride von neuem auf diese Reaktion aufmerksam gemacht.

Kocht man nach Autenrieth eine einbasische Saure der alipha-
tischen Reihe, wie Buttersiure, Isovaleriansiure usw., oder eine aro-
matische Siure, wie Benzoesiiure, Zimtsiture usw., mit 2—3 Gewichts-
teilen Essigsiureanhydrid 4—6 Stunden unter RiickfluB, so erhilt
man ein Gemenge des einfachen Anhydrids der betreffenden Siure
und des gemiscLten Essigsiureanhydrids, das durch fraktionierte Destil-
sation von dem iiberschiissigen Acetanhydrid getrennt werden kann.
GroBer UberschuB an Essigsiureanhydrid und langes Kochen sollen
die Ausbeute zn symmetrischen Anhydriden so erhihen, daf3 diese
dann 50%, der Theorie und mehr betragen kanu.

Anschlielend an die in voranstehender Mitteilung beschriebenen
Versuche, nach welchen die acetylierende Wirkung des Essigsdure-
anhydrids in einem indifferenten Lésungsmittel wesentlich be-
giinstigt wird, wurde Benzoesiure mit der berechneten Menge Acet-
anhydrid in Benzol- resp. Xylollésung zur Reaktion gebracht.

In 200 cem trocknem Benzol wurden 48.8 g (1 Mol.) Benzoesiure
mit 41 g (1 Mcl.) konstant siedendem Essigsiureanhydrid wihrend
6 Stunden unter Riickfluf gekocht. Hierauf wurde der Kiihler durch
einen Fraktionier-Aufsatz ersetzt und destilliert. Das Thermometer
steigt nach dem Ubergehen von Benzol und Essigsiure rasch auf 330°.
Von 330—347° destillieren 9—10 g einer Substanz, die in verschie-
denen Fraktionen aufgefangen; in der Vorlage augenblicklich zu langen
weiflen Nadeln erstarrt. Diese zeigen unscharfe Schmelzpunkte
zwischen 77—-90°. Bei 347—348° (unkorr.) endlich geht reines Ben-
zoesiureanhydrid iiber, das nach kurzem Stehen vollstindig erstarrt
und dann den genauen Schmp. 42° zeigt. Die Ausbeute betrigt
36.8 g=281.4%, der Theorie. Als an Stelle des Benzols 100 ccm
Xylol und 2%/, Mol. Essigsiureaphydrid zur Verwendung kamen, be-
trug die Ausbeute sogar 86%. Bei sehr langsamer Destillation 148t
sich wohl auch diese noch verbessern, indem nach unseren Beobach-
tungen erhebliche Mengen Anhydrid von der Xyloldimpfen mitge-
rissen werden und durch wiederholtes Fraktionieren noch zu ge-

winnen sind.

1) Ann. d. Chem. 226, 7 [1884]; diese Berichte 10, 1883 [1877).
?) Diese Berichte 20, 3189 [1887); 34, 168 [1901].
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Vergleicht man diese Resultate mit denjenigen von Anschiitz
und Autenrieth, so mufl auch hier die Gegenwart eines indifferenten
Losungsmittels als wesentlich reaktionsférdernd anerkannt werdeun.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Genf, Juli 1909. Chem. Ibstitut der Universitit.

512. H. Staudinger und H. Stockmann: Oxalylchlorid.
II. Mitteilung!): Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf
‘ Dimethylanilin.
[Mitteilung aus dem Chemisehen Institut der Tehm. Iochschule Karlsruhe,]

(Eingegangen am 15. August 1909.)

In der ersten Mitteilung!) beschrieben wir eine einfache Dar-
stellung von Oxalylchlorid durch Eiowirkung von 2 Mol. Phosphor-
pentachlorid auf 1 Mol. wasserfreie Oxalsiiure, und besprachen einige
seiner Reaktionen, hauptsiichlich sein Verhalten gegeniiber Wasser, Al-
kohol, Aluminiumcblorid.

Cc0.Cl
In seinem Bau steht Oxalylchlorid, (‘30 e’ nahe demPhosgen,

CO<81, und es schien ups deshalb von Interesse, die wichtigen

Reaktionen des Phosgens auch mit Oxalylcklorid vorzunehmen. Am
interessantesten ist die Einwirkung des Phosgens auf tertiire Amine;
deshalb untersuchten wir die analogen Reaktionen beim Oxalylchlorid,
speziell seine Einwirkung auf Dimethylanilin.

Auf Dimethylanilin wirken einige Siurehalogenide entweder gar
nicht ein (wie z. B. Acetylchlorid), oder andere, wie Acetylbroniid?)
oder Benzoylchlorid®) wirken entmethylierend unter Bildung von
Acetyl- resp. Benzoyl-monomethylanilin. Zum Unterschied von diesen
Saurehalogeniden reagiert Phosgen mit dem p-Wasserstoffatom des
Dimethylanilins unter primérer Bildung von Dimethylaminobenzoyl-
chlorid, sekundir uoter Bildung von Michlers Keton*).

Im groBen und ganzen schliefit sich Oxalylchlorid in seinem Ver-
halten dem Phosgen an. Man kann sowohl ein Chloratom desselben
durch den aromatischen Rest des Dimethylanilins ersetzen und kommt

) L. Mitteilung, dicse Berichte 41, 3558 [1908].
3) Stadel, diese Berichte 19, 1947 [1876].
3 Otto Hess, diese Berichte 18, 685 {1885).
#) Michler, dicse Berichte 9, 716, 1900, 1913 [1876].
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