
anlipdritl in  30 ccm Benzol zugefiigt , \vol)ci sicli iintcr srarker Enviirmung 
Krystalle abzuscheiden hegannen. Nacli halhstiiiidigem Erliitzen \ k r d e  ziir 
Rrystallisation gestcllt. Es schieden sicli 31 g eincs .pl'iiclT.tig weiOeii, seide- 
gllnsenden Protlukts ab, tlas den onscharfen Sclinip. 120-1400 zeigte und 
wic st~lion a m  tlem Gcwichte eraiclitlich, erhebliche hfengen Benzoesaure ent- 
hielr. Dieses Roliprodukt murde zerkleiuert, mit kaltem Alkohol gut aus- 
pe\vascht?n nntl nus rilkolrol unikrystallisiert. Man erhalt so 8.5 g reines 
Beiizaiiilitl voni Sclimp. 1670 I), also 94 O l 0  der Theorie, walireud die Benzoe- 
siiurc i n  der Mutterlauge gelijbt l~leiht  und durcli Eindampfen zuriickerhalten 
\vi>r4 Ivn k:un 11. 

I3eiiz o y I - p -  n i  t r o - a u i  I i (1, C, H:, .CO . NH. Cc HI. NOs ( p ) ,  sclieitlet sicli 
1int.11 1 '/a-stiintligcm Ei4iitzen von gleiclieii Molekiilcn p-XitrwniIiu uutl Ben- 
zoc~aiii.catiliyttrid in Bciizolliisung so rcic~lilit~li n i l ,  tl:113 (Ins Sitden iiiiter- 
Iirochen wertlen muBte. Es wurdo nus Alkoliol unikrystallisiert. Prachtigc, 
wriBc: Natielii vom Schmp. 1970. Die Brnzol- 
muttcrlauge cntlialt d i r  Bruzoesaure ncbcn gcriugrn ?ilci:gt=ii tlcs R c n z o ~ l -  
dt~rivntcs. 

Uber die Einwirkung von P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  auf primare 
und sekundare Amine in den verschiedenen Losungsniitteln, d. h. bei 
variierter Temperatur, sol1 in einer besonderen Abhandlung referiert 
werden. 

Dic Buslxutr lirtriigt SO O!o. 

(;en f ,  Juli 1909. Chem. Institut der Universitit. 

511. A. Kaufmann und A. Lu terbacher: Zur Darstellung 
der Sliureanhydride. 

[ V o r l  auf i g e  M i t t  e i l  u n g.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Die Darstellung der S a u r e a n h y d r i d e  nach der noch meist ub- 
lichen, von  G e r h a r d  t stammenden Methode, durch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf die im UberschnR angewendeten Alknlisalze 
der Sauren, resp. von Saurechlorid auf das  trockne Alkalisalz, ist 
umstandlich und wegen der unangenehmen Eigenschaften des Phos- 
phoroxychlorids, resp. Acylchlolids 'im Laboratorium auch recht uner- 
tr'5glich. Wahrend speziell Essigsaureanhydrid wohl kaum bequem 
nach einem einfacheren Verfahreu hergestellt werden kann , sind die 
hoher molekularen Sauren auf einem vie1 kurzeren und angenehnieren 
Wege, namlich nach folgender Gleichung, zuganglich : 

2 R . C O O H + ( C H s . C 0 ) 2 0  = ( R . C O ) ~ O + ? C H , . C O O H .  

I )  W a l l a c h  und Hofninnn,  Ann. (1. Chem. 184, 80 :1876]. Sclirnp. 160 
-161O. - H. F r a n z e n ,  tliese Berichte 42, 2465 [1909]. Scliinp. 162". 
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R. A n  sch i i tz  ') hat schon mitgeteilt, dal3 durch Erhitzen yon 
Benzoesaure niit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auE eine Temperatur von 
2'200 ca. 50 O / O  Benzoesaureanhydrid gebildet werden, und W. A u t e n - 
r i e  t h  ?) hat gelegentlich seiner Studien uber einfache und gernischte 
Saureanhydride yon neuem auf diese Reaktion aufmerksarn gemacht. 

Kocht man nach A u t e n  r i  e t h eine ein hasische Saure der alipha- 
tischeii Reihe, wie Buttersaure, Isovaleriansaure usw., oder eine aro- 
matische Saure, wie Benzoesaure, Zimtsiiure usw., mit 2-3 Gewichts- 
teileu Essigs5ureanhydrid 4-6 Stunden unter RiickfluB, so erhiilt 
man ein Gemenge des einfachen Anhydrids der betreffenden Saure 
u n d  des gemiscllten Essigsiiureanhydrids, das durch fraktionierte Destil- 
sation yon dem uberschtissigen Acetanhydrid getrennt werden kann. 
Grol3er Uberschul3 an Essigsaureanhydrid und Ianges Kochen sollen 
die Ausbeute ~n symnietrischen Anhydriden so erhiihen, dal3 diese 
daiin 50°/o der Theorie und mebr betragen kann. 

SnschlieBend an die in voranstehender hlitteiloug beschriebenen 
Versuche, nach welchen die acetylierende Wirkung des Essigsaure- 
anhydrids in einem i n d i f f e r e n t e n  L i i s u n g s m i t t e l  wesentlich be- 
gunstigt wird, mnrde B e n z o e s l u r e  mit der berechneten Menge Acet- 
anhydrid in Benzol- resp. Xylollosung z u r  Reaktion gebracht. 

I n  200 ccm trocknem Benzol murden 48.8 g (1 Mol.) Benzoesaure 
mit 41 g (1 Jlc.1.) konstant siedendem Essigsaureanhydrid wahrend 
6 Stunden unter Riickflulj gekocht. Hierauf w r d e  der Kuhler durch 
einen Fraktionier-Aufsatz ersetzt und destilliert. Das Thermometer 
steigt nach dem Ubergehen von Benzol und Essigsaure rasch auf 330O. 
Von 330-347O destillieren 9-10 g einer Substanz, die i n  verschie- 
denen Fraktionen aufgefangen, in der Vorlage augenblicklich zu langen 
weiBen Nadeln erstarrt. Diese zeigen unscharfe Schmelzpunkte 
zwischen 77--90°. Bei 3 . 1 7 ~ 3 4 8 ~  (unkorr.) endlich geht rein'es B e n -  
z o e s a u r e a n h y d r i d  uber, das nach kurzem Stehen vollstandig erstarrt 
und dann den genauen Schmp. 42O zeigt. Die -4usbeute betragt 
36.8 g = 81.4"/0 der Theorie. Als an Stelle des Benzols 100 ccm 
Xylol und 2'!2 3101. Essigsaureanhydrid zur Verwendung kamen, be- 
trug die Ausbeute soga; 86 Ole. Bei sehr langsamer Destillation laBt 
sich wohl nuch diese noch verbessern, indem nach unseren Beobach- 
tungen erhebliche Mengen Anhydrid yon dec Xyloldampfen mitge- 
rissen werden untl dhrch wiederholtes Fraktionieren noch zu ge- 
vinnen sind. 

') .inn. d.  Chem. 226, 7 [I6S4]; diese Berichtc 10, 1853 [187$]. 
?) Diese lkriclitc 40, 31S9 [1SS7]; 34, 168 [1901]. 
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Vergleicht man diese Resultate mit denjenigen von A n s c h  ti t z 
u n d  h u t e n r i e t h ,  so muIJ auch hier die Gegenwart eines indifferenten 
Lijsungsniittels als wesentlich reaktionsfordernd anerkannt werden. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
G e n f ,  J u l i  1'309. Cheni. Institut der Universitat. 

512. H. Staudinger und H. Stockmann: Oxalglchlorid. 
11. Mitteilung I) : fjber die Einwirkung von Oxalglchlorid auf 

Dimethg lanilin. 
[Mittc~iluiig ai:s 111~ni (:Iitwii,.clitm Iu.titiit tler 'Te:Iin. IIocli+t~hulc Karlsruhe.] 

(Eingcgangen am 13. August 1909.) 

I n  der ersten Mitteilung I) beschrieben wir eine einfache Dnr- 
stellung von Osal~-lcl~loritl durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphor- 
pentachlorid auf 1 1101. nasserheie OsalsBure, und besprachen einige 
seiner Renktionen, hnuptsachlich sein Verhnlten gegeniiber Wnsser, Al- 
kohol,  Alumininmchloritl. 

C0.Cl 
CO.Cl ' I n  seinem Bau steht O x a l y l c h l o r i d ,  ' nahe d e m P h o s g e n ,  

cocci, u n d  es schien u n s  deshalb \-on Interesse, die wichtigen 

Reaktionen des Phosgens auch mit Osalplcldorid vorzunehmen. Am 
interessantesten ist die Einwirkung des Phosgens auf t e r t i a r e  Arnine ;  
deshalb untersuchten wir die analogen Reaktionen beim Oxalylchlorid, 
speziell seine Einwirkung auf Dirnethylaniliu. 

Auf D i m e t h y l a n i l i n  wirken einige Saurehalogenide entweder gar 
nicht ein (wie z. B. Acetylchlorid), oder andere, wie Acetylbroniid ?) 

oder Benzoylchlorid 3, wirken entmethylierend unter Bildung von 
Acetyl- resp. Benzoyl-monomethylanilin. Zum Unterschied yon diesen 
Saurehalogeniden reagiert Phosgen mit dern p-Wasserstoffatom des 
Dimethylanilins unter priniHrer Bildung von Diniethylaminobenzoyl- 
chlorid, sekundar unter Bildung von Mi c h 1 e r s Keton '). 

Im groBen und gauzen schlieBt sich Oxalylchlorid in seinern Ver- 
halten dern Phosgen an. Man kann sowohl e i n  Chloratom desselben 
(lurch den arornatischen Rest des Dimethylanilins ersetzen und kornrnt 

c1 

I )  I. Mittdung, diese Bcriclite 41, 3558 [1908]. 
z, S t i d e l ,  diese Bericlite 19, 1947 [1876]. 
3) O t t o  Hess ,  diese Bcrichte 18, 685 [1885]. 
4) hfichlcr ,  dit-se Bericlite 9, 716, 1900, 1913 [1876]. 
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