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199, W. Autenrieth und Georg Thomae: Die Ubertragung
des Prinzips der Schotten-Baumannschen Benszoylierungs-
methode auf Siure-anhydride.

[Aus d Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]

{Eingegangen am 3. Mai 1924.)

Im AnschluB an eine frithere Arbeit haben wir vor kurzem mitgeteilt,
daB durch mehrstiindiges Kochen verschiedener aromatischer Monocarbon-
siduren mit einem UberschuB von Essigsiure-anhydrid unter RickfluB deren
Anhydride mit guter Ausbeute entstehen. A. Kaufmann und A. Luter-
bacher?) erhielten beim Erhitzen aromatischer Siuren in Benzol- oder
Xylol-Losung mit Essigsiure-anhydrid ebenfalls die Anhydride der betreffen-
den Siuren, und sie nehmen hierbei an, daB die Gegenwart eines indiffe-
renten Ldsungsmittels wie Benzol oder Xylol, ebenso wie es der Uber-
schuB an Acetanhydrid bei den Versuchen von Autenrieth ist, als
wesentlich reaktionsfordernd wirkt. Auch Kaufmann und Luterbacher
haben bei ihren Versuchen keine gemischten Essigsiiure-anhydride isolieren
k8nnen; wohl aber entstand Benzoesiure-anhydrid aus Benzoesiure in Ben-
zol-Losung zu 81.49/, in Xylol-Losung sogar zu 86°, d. Th. Diese Er-
gebnisse sind verstindlich, wenn man in Betracht zieht, daB die gemischten
Essigsdure-anhydride, falls sie zuerst entstehen, durch lingeres Erhitzen in
einfache Anhydride zerfallen, wie dies fiir die gemischten Essigsdure-anhy-
dride verschiedener Fettsiuren seinerzeit nachgewiesen wurde (Auten-
rieth). Eine solche Spaltung haben A. Einhorn und R. Seufferts)
auch fiir verschiedene der von ihnen aus Siure und Siurechlorid bei Gegen-
wart von Pyridin und unter guter Kiihlung erhaltenen gemischten, rein
aromatischen Anhydride bestimmt nachgewiesen. So zerfdllt das Benzoe-
sdure-acetylsalicylsiiure-anhydrid bei 20-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade
in Benzoesiure-anhydrid und Acetylsalicylsiure-anhydrid.

Gustav Heller+) gelangte auf einem anderen Wege zu gemischten
Anhydriden einiger aromatischer Aminosiuren, nimlich durch Benzoylieren
der letzteren in verdiinnt soda-alkalischer Losung unter Eiskiihlung mit
Benzoylchlorid. " Auf diese Weise erhielt Heller aus m-Amino-zimtsiure
das [m-Benzoylamino-zimtsiure ]-benzoesiure-anhydrid, CqH,.CO.NH.CH,.
CH:CH.CO.0.CO.CzH,;. Hochst bemerkenswert ist die von Heller ge-
machte Annahme, daf die von Heller und Tischners) durch Erhitzen
von p-Aminobenzoyl-benzoesiure mit Essigsiure-anhydrid erhaltene und ur-
spriinglich als p-Benzoylamino-benzoesiure-cycloid bezeichnete Substanz
nach spiteren Untersuchungsergebnissen als [p-Benzoylamino-benzoesiure ]-
essigsdure-anhydrid aufzufassen .ist. Ebenso konnte Heller aus p-Amino-
benzoyl-zimtsdure durch Kochen mit der 10-fachen Menge Essigsiure-anhy-
drid wihrend 1Stde. und darauffolgende Zugabe von viel Wasser das ge-
mischte Essigsiure-anhydrid der p-Benzoylamino-zimtsiure darstellen. Bis
jetzt hat Heller auf diese Weise nur von acetylierten aromatischen Amino -
-

1y B. 20, 3188 (1887] und 57, 423 (1924] 2) B. 42, 3483 [1909].

8) B. 43, 2988 [1910],

4) B. 46, 3974 {1913] Wir bedauern recht lebhaft, auf diese interessante Arbeit
von Hrn. Prof Heller in unserer Abhandlung dber emfache und gemischte Sdure-
anhydride (l.c.) nicht hingewiesen zu haben.

5) B. 43, 2578 [1910].
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sduren gemischte Anhydride erhalten, wihrend die Versuche von Kauf-
mann und Luterbacher sowie die von uns mit aromatischen Monocar-
bonsiuren bei Zhnlicher Arbeitsweise angestellten mit fast theoretischer
Ausbeute zu einfachen Siure-anhydriden gefiihrt haben.

Hr. Prof. Rupe$) hatte die Liebenswiirdigkeit, uns auf eine von ihm
gemachte Beobachtung aufmerksam zu machen, da8 ndmlich bei der Re-
duktion der Methylen-campher-carbonsiure mit Zink und Essigsiure nach
merkwiirdig verlaufender Reaktion das gemischte Anhydrid der Essigsidure

und der Methylen-campher-carbonsiure, C, H14<g§'CHiz'CO'O'CO'CHS’

entsteht. Da die Reaktion ohne Salzsiure-Zusatz nicht in diesem Sinne
verliuft, so wirkt das zuniichst entstehende Zinkchlorid wohl als Kata-
lysator, dhnlich wie bei der Zinckeschen Synthese der Benzol-Homo-
logen (Rupe).

Dem einen von uns ist es, gemeinsam mit H. Bauer in der letzten
Zeit gegliickt, unter Anderung der Gerhardtschen Arbeitsweise, aus
trocknem m-nitro-benzoesaurem Natrium und Benzoylchlorid bei Gegenwart
von viel Aceton und unter guter Kiihlung, das schon krystallisierende
Benzoes#iure-m-nitrobenzoesiure-anhydrid, C¢4H;.C0.0.C0.CH,.NO, (1.3),
rein darzustellen. Zum Gelingen dieser Reaktion gehdren die Gegenwart
eines indifferenten Lidsungsmittels, wie Aceton, und gleichzeitig gute
Kiihlung.

Die einfachen aromatischen Siure-anhydride sind gegen die Ein-
wirkung von Wasser, Alkalicarbonat-Losung und verd. wifirige Alkalilaugen
recht bestiindig. Die Mehrzahl derselben wird erst bei lingerem Kochen
mit Wasser unter Riickfluf vollstindig hydrolysiert. Es lag daher filr uns
der Gedanke nahe, die Siure-anhydride nach Art der Schotten-Bau-
mannschen Benzoylierungsmethode, also bei Gegenwart von verd. Natron-
lauge, auf ein- und mehrwertige Phenole sowie auf primire und sekundére
Basen einwirken zu lassen. Die Ergebnisse der ausgefiihrten Versuche
haben unseren Erwartungen entsprochen; die Reaktionen zwischen Benzoe-
siure-anhydrid und alkalischen Phenol- bzw. Anilin-Ldsungen vollziehen sich
z.B. streng im Sinne der folgenden Gleichungen:

(CGH: .CO)nO -+ CsHs .OH —+ NaOH = CeH; .C0.0.C;H; —+ CeHs .COONa <+ H:O,
(CsHS‘.CO)nO + CeHs.NH; + NaOH = CGH{.CONHCGIIS +CGH5.COON8+H20.

Zum Gelingen dieser Reaktionen ist ein Erwédrmen des betreffenden
wiBrig-alkalischen Gemisches notwendig, damit die meist festen, krystalli-
sierenden aromatischen Anhydride zum Schmelzen gebracht werden, weil
sie nur dann in Reaktion treten kénnen. Mit Anhydriden, die tiber 100°
schmelzen, ist daher die Umsetzung nur unvollstéindig, wihrend bei den
niedriger schmelzenden, selbst bei stark verdiinnten wiBrig-alkalischen
Phenol- oder Anilin-Losung, die Reaktion glatt eintritt. Ein Uberschu$
an Siure-anhydrid, etwa die doppelte Menge der Theorie, erhsht die Aus-
beute an den betreffenden Phenylestern nur unbedeutend, an Aniliden aber
ziemlich. stark.

Bemerkenswert ist bei diesen Umsetzungen die Wirkungsweise der
Natronlauge; bei einem UberschuBl an letzterer, ebenfalls die doppelte
Menge der Theorie, erhilt man bei den Umsetzungen mit Phenolen die

8) Rupe, Werder und Takagi, Helv. 1, 313 [1918].
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beste Ausbeute an Estern; sie ist geringer bei Anwendung der berechneten
Menge Lauge, und sie reduziert sich auf Null, wenn Natronlauge iberhaupt
nicht zugesetzt wird. Bei der Umsetzung des Anilins und anderer Basen
in wifriger Losung mit Siure-anhydriden ergibt umgekehrt ein erhohter
Zusatz von Natronlauge eine Verminderung der Ausbeute an Aniliden. Die
beste Ausbeute an letzteren wurde ohne Zusatz von Lauge erzielt. Dem-
nach ist fiir die Reaktion der .Aniline« in wifriger Loésung mit Sdure-
anhydriden ein Zusatz von Natronlauge nicht erforderlich; ein solcher kann
unter Umstinden sogar schidlich wirken. So lieferte eine 1-proz. wibrige
Anilin-Ljsung unter Zugabe der berechneten Menge Natronlange mit Essig-
séure-anhydrid tberhaupt kein Acetanilid; als aber der gleiche Ver-
such ohne Lauge ausgefilhrt wurde, betrug die Ausbeute an Acetanilid 70,
und bei Anwendung eines Uberschusses an Acetanhydrid sogar 909, d. Th.

Im Unterschiede zu den Phenolen lassen sich Alkohole nach Art der
Schotten-Baumannschen Reaktion mit Siure-anhydriden nicht so leicht
in Ester iberfithren. Erst als eine 10-proz. wibrige Lésung von Methyl-
oder Athylalkohol mit Benzoesiure-anhydrid unter Umschiitteln auf dem
Wasserbade erwirmt wurde, entstand eine geringe Menge des betreffenden,
Benzoesiure-esters.

Im Anschlu8 an diese Versuche mochten wir eine merkwiirdig verlau-
fende Reaktion mit p-Brom-benzoylchlorid kurz erwihnen. Dieses
hat Autenrieth?) seinerzeit zur Erkennung und annihernden quantita-
tiven Bestimmung des Methylalkohols in verd.-wéiBrigen Losungen, be-
sonders neben Athylalkohol, empfohlen; der beim Schiitteln einer verd.-
alkalischen, auf ca. 45% erwirmten Methylalkohol-Lisung mit p-Brom-benzoyl-
chlorid sich bildende p-Brombenzoesiure-methylester riecht ausgesprochen
anisartig, krystallisiert leicht und schmilzt scharf bei 789 wihrend der
Athylester der p-Brom-benzoesiure ein nur schwach riechendes, auch bei
—18¢ noch fliissig bleibendes Ol bildet. Ein Erwirmen des Gemisches ist
beim Anstellen dieser Reaktion nétig, damit das bei 43° schmelzende p-Brom-
benzoylchlorid zum Schmelzen gebracht wird. Selbst bei Methylalkohol-
Konzentrationen von nur 0.1 ¢/, entsteht noch dieser Ester, der zur niheren
Identifizierung der wibrigen Flissigkeit mit wenig Ather entzogen werden
kann. Bei diesen Versuchen ist nur ganz ausnahmsweise die Entstehung
des in kaltem Ather fast unléslichen p-Brom-benzoesdure-anhydrids,
(Br.C¢H,.C0),0, beobachtet worden. Als die wiBrigen, mit Natronlauge
versetzten Losungen der Homologen des Athylalkohols ebenfalls erst auf
45° erwirmt und alsdann mit p-Brom-benzoylchlorid bis zum Erkalten ge-
schiittelt wurden8), erhielten wir nur dann die entsprechenden Ester der
p-Brom-benzoesiure, wenn eine héhere Alkohol-Konzentration von min-
destens 5°/, und eine stirkere Lauge mit 10—159¢, NaOH verwandt
wurden. Unter anderen Versuchsbedingungen, nidmlich bei schwicherer
Alkohol-Konzentration und schwicherer Natronlauge, entstand ausschlieBlich
oder fast ausschlieflich mit guter Ausbeute p-Brom-benzoesdure-
anhydrid. Schiittelt man beispielsweise eine 1-proz. wiflrige, mit 3-proz.
Natronlauge versetzte und auf 45° erwidrmte Losung von =n-Propyl-
oder i-Amylalkohol mit iiberschiissigem p-Brom-benzoylchlorid bis zum

t Ar. 258, 1 [1920]
8) Versuche, die ich gemeinsam mit Hrn. Fritz Himmelsbach ausgefihrt habe.
Autenrieth.
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Erkalten, so scheiden sich, besonders bei gleichzeitiger Eiskiihlung, reichlich
weile, dther-schwerlosliche Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren
aus warmem Aceton den richtigen Schmp. des reinen p-Brom-benzoesiure-
anhydrids von 216° zeigten. Besonders hochmolekulare sekundire und
tertidre Alkohole wie Amylenhydrat, Borneol, Menthol, Sabinol
und Santalol begiinstigen in hohem Grade die Bildung des p-Brom-benzoe-
siure-anhydrids, wihrend Benzylalkohol unter den gleichen Versuchs-
bedingungen den schin krystallisierenden Benzylester, und Glycerin das
ebenfalls krystallisierende Glycerin-tri-p-brombenzoat, CsH;(0.CO.C¢HBr)s,
liefert. Auch bei Versuchen mit Phenolen, nimlich mit Phenol, Kresolen,
Eugenol, wurden ausschlieBlich die entsprechenden Phenylester der p-Brom-
benzoesiure erhalten.

Der Bildung reichlicher Mengen von p-Brom-benzoesiure-anhydrid unter den ange-
gebenen Bedingungen koénnte die nahe liegende Erklarung zugrunde gelegt werden, da8
das p-Brom-benzoylchlorid mit Natronlauge zunichst p~brom-benzoesaures Natrium
bilde, und daB dieses dann, selbst in sehr stark verdinnten waBrigen Losungen, mit
unverandert gebliebenen Saurehalogenid p-Brom-benzoesdure-anhydrid entstehen lasse.
Edgar Wedekind?® hat vor langerer Zeit auf eine Beobachtung von v. Pechmann
hingewiesen, »daB beim SchiitteIn von Benzoylchlorid mit einer waBrigen Lésung von
Natriumbenzoat in der Kilte Benzoesiure-anhydrid sich bilde«x. Wir haben wieder-
holt reines p-Brom-benzoylchlorid mit stark verdinanter, auf 45° erwirmter Natron-
lauge bis zum Erkalten griandlich geschiittelt und das Gemisch in Eis stehen lassen,
ohne daB hierbei p-Brom-benzoesiure-anhydrid entstanden wire. Wir kommen daher
unwillkiirlich zu dem Schlusse, daB bei der Bildung des p-Brom-benzoesiure-anhydrids
aus dem Saure-halogenid unter den angegebenen Bedingungen, die Homologen des
Methylalkohols und die angefiihrten sekundiren und tertidren Alkohole als Kataly-
satoren wirken. Selbstverstindlich wollen wir mit dieser Erklirungsweise die
Richtigkeit der v. Pechmannschen Angabe nicht in Zweifel ziehen.

Beschreibung der Versuche.

Im wesentlichen haben wir in der folgenden Weise gearbeitet: Das be-
treffende Phenol (1Mol) oder Anilin (1Mol.) wird in Wasser geldst,
die berechnete Menge des Sdure-anhydrids (1 Mol.) und in Form von
10-proz. Natronlauge die doppelte Menge der Theorie an Atznatron hinzu-
gefiigt. Das Gemisch wird auf eniem Wasserbade bis zum vollstindigen
Schmelzen des zugesetzten Siure-anhydrids erhitzt und alsdann bis zum
Erkalten tiichtig geschiittelt. Hierbei scheidet sich der entstandene Phenyl-
ester oder das gebildete Anilid, besonders beim Stehen des Gemisches in
Eis, in fester Form aus. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird abgesaugt,
mit kaltem Wasser alkalifrei gewaschen und aus einem geeigneten Lésungs-
mittel umkrystallisiert. Unverindert gebliebenes Siure-anhydrid konnte bei
unseren Versuchen, vorausgesetzt, daf dieses unter 100° schmolz, nicht
zuriickgewonnen werden. Aus dem wilrig-alkalischen Filtrate 148t sich durch
Ansiuern und Ausschiitteln mit Ather fast immer etwas mehr an abge-
spaltener Sdure erhalten, als den beiden obigen Gleichungen entspricht.

Die Ergebnisse und Ausbeuten bei unseren Versuchen mit ein- und inehrwertigen
Phenolen sind in der Tabelle 1 zussammengestellt. Da Benzoesidure-anhydrid bei
420, Phenylessigsaure-anhydrid bei 72° und p-Toluylsiure.anhydrid bei 950 schmilzt,
wurden die betreffenden Gemische bei den Versuchen mit diesen Anhydriden auf
die in Frage kommeuden Temperaturen erhitzt.

9) B. 34, 2070 [1901)
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Tabelle 1.
Versuche mit wiiBrig-alkalischen Phenol-Lésungen.

Lgsung von Anhydrid der Ergebnis Ausbeute
Phenol
. 0.1-proa. Benzoesiure Benzoeshure-phenylester 30/,
1g in 1000 ccm H;0 22 g 09g
0.5-proz. Benzoesiiure Benzoes#iure-phenylester 65 »
1.7 g in 240 ccm H0 ag 3g
0.5-proz. Phenylessigsiure | Phenylessigsiiure-phenylester 30 »
0.7 g in 140 cem H,0 2g 0bg
1-proz. p-Toluylsiture p-Toluyletiure-phenylester 94 »
1 g in 100 cem H;0O 2.5¢g 2g
p-Kreeol
0.5-proz. Benzoesiiure Benzoesiure-p-tolylester 37 »
2 g in 400 cem Hy0 ig 14 ¢
0.5-proz. p-Toluylsfiure p-Toluylsiure-p-tolylester 65 »
0.5 g in 100 eccm HZO 12g 0.7g
Resorcin
. 0.5-proz. Benzoes#ure Resorcin-benzoat 40 »
2 g in 400 ccm HgO 8g 28 ¢g
0.5-proz. Phenylessigsiure Resorcin-diphenylacetat 40 »
0.6 g in 120 cem H0 25¢g 0.7g
1-proz, p-Toluylsiiure Di-p-toluylstiaire-resorcylester 70 »
0.6 g in 60 cem H3O 25¢g 12g
Phloroglucin
0.5-proz. Benzoesliure Phloroglucin-tribenzoat 95 »
0.8 g in 160 cem H;0 43 g 0.7g

Die erhalienen Ester zeigten, sowfkit sie beschrieben sind, die in der Literatur
angegebenen Schmelzpunkte und sonstige Eigenschaften. Nicht beschrieben sind:

O-Bis-phenylacetyl-resorcin, CgH,(0.CO.CH,.CgH;y), (1.3). — Krystal-
lisiert aus Alkohol in spieBigen, bei 62—63° schmelzenden Nadeln.

0.1044 g Sbst.:
Cos Hyg Oy

02921 g CO,, 0.046g H,0.
Ber. C 76.28, H 524. Gef. C 76.38, H 5.14.

O0-Di+p-toluyl-resorcin, C4H,(0 .CO.CgH,.CHy, (1.3). — Aus Alkohol
lange Prismen vom -Schmp. 137-—-1380.

0.1134g Sbst.:
C22 HlS 04¢

03177g CO,, 0.0548g H,0.
Ber. C 76.28, H 523. Gel. C 76.53, H 5.42,

Die mit Hilfe der Saure-anhydride von uns dargestellten Acylderivate des Pipe-
ridins wurden zunichst als Ole erhalten; zu ihrer Reindarstellung wurde fihre Ather-
16sung mit Wasser ausgeschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und dann der Ather
aus ihr abdestilliert.

Krystalle.

N-Benzoyl-piperidin, CyH,(N.CO.CgzH;.

vom Schmp. 490,

Der Riickstand lieferte aus Petrolither unter guter Kiihlung

Aus Petrolather derbe Prismen

N-p-Toluyl-piperidin, CiH N.CO.CH,.CH; Aus demselben Losungsmittel
in glinzenden Blittchen. Schmp, 55—580.

0.11512g Sbst.: 9.1cem N (150, 732mm). — C,q H,; ON. Ber. N 6.90. Gef. N 6.87.
Ein UberschuB an Siure-anhydrid erhohte bei unseren Versuchen mit Phe-

nolen die Ausbeute an Phenylestern.

So erhielten wir aus einer 0.1-proz. walrig-

alkalischen Phenollosung mit der berechneten Menge Benzoesiure-anhydrid 309/,
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Tabelle 2.
Versuoche mit wiBrig-alkalischen Lésungen von Anilin,
Losung von Anhydrid der Ergebnis Augbeute
Anilin
0.5-proz. Benzoesgure Benzanilid 90 9
1g in 200 com H;0 23 g 18¢g o
0.1-proz. Benzoesiure Benzanilid 50 »
0.5 g in 500 cern H,0 11g 06¢g
1-proz. Phenylessigsiiure Phenylessigsfiure-anilid Theorie
0.5 g in 50 ccm H;0 18 ¢g 16 g
0.5-proz. p-Toluylslure p-Toluylsiure-anilid »
1 g in 200 cem H3O 25 ¢g 15g
p-Toluidin™)
0.5-proz. Benzoesiiure Benzoesiure-p-toluidid »
1.1 g in 220 cem H,0 23 g 2g
0.25-proz. Phenylessigstiure Phenylessigsiure-p-toluidid 709,
0.5 g in 200 cen H;0 13¢g 12¢ °
Piperidin
3-proz. Benzoesliure N-Benzoyl-piperidin 60 >
3.5 g in 120 cem H30 96 g 4.7g
2.5-pros. p-Toluylsiiure N-p-Toluyl-piperidin 64 »
1.7 g in 70 com HyO bg 2.6'g

mit der doppelten Menge Anhydrid aber 469/, d.Th. an Benzoesiure-phenylester,
Genau so verliefen die Versuche mit Anilin; die entsprechenden Werte fir eine 0.1-proz.
wiabrige Anilin-Losung waren 40—45 bzw. 709/, Benzanilid. Die Menge an zuge-
setzter Natronlauge ibt ebenfalls einen EinfluB auf die Ausbeute an Ester und
Anilid aus. Eine 0.5-proz. Phenol-Losung lieferte mit Benzoesiure-anhydrid bei An.
wendung der doppelt-theoretischen Menge 10-proz. Lauge 859%/;, mit der theoreti-
schen Menge Lauge 64°/, ohne Natronlauge tberhaupt keinen Ester. Versuche mit
einer Anilin-Lésung filhrten zum entgegengesetzten Ergebnis; denn mit einer
0.1-proz. wibBrigen Anilin-Lésung wurden mit doppelter Menge Natronlauge 25, mit
der berechneten Menge aber 40—500/, Anilid erhalten, und bei einem Versuche mit
einer 0.5-proz. Anmilin-Losung ohne Natronlauge war die Ausbeute an Benzanilid fast
die theoretische.

WiaBrige Anilin-Losung und Essigsdure-anhydrid.

Eine 1-proz. Anilin-Losung lieferte mit Essigsaure-anhydrid bei Gegenwart von
Natronlauge auch bei guter Kithlung kein Acetanilid. Als aber der Versuch mit der
gleichen wiabBrigen Anilin-Lésung ohneZusatz vonNatronlauge ausgefiihrt wurde,
betrug die Menge an Acetanilid 779/, bei Anwendung der theoretischen Menge Essig-
sdure-anhydrid, und sie stieg auf 909/, d. Th. bei einem Uberschusse an Acetanhydrid.
Bei Anwendung von Natronlauge tritt also bei diesen Versuchen die Anilid-Bildung
in Folge der leichten Verseifbarkeit des Essigsiureranhydrids vollstindig vor der
Hydrolyse zurick.

Oberhalb von 100° schmelzende Siure-anhydride gaben mit kochenden alkali-
schen Phenol- oder Anilin-Lésungen erheblich geringere oder iberhaupt keine Aus-
beuten an Estern oder Aniliden. Nur m-Nitro-benzoesdure-anhydrid, Schmp.
1599, setzte sich hierbei zu Estern und Aniliden um. Diese Reaktionsfihigkeit erklirt
sich wohl aus seiner Eigemschaft, schon mit kochendem Wasser dlig zu werden, ein
Verhalten, das auch die bei 1420 schmelzende freie m-Nitro-benzoesaure zeigt. So lie-

10y Zur Herstellung einer klaren Losung von p-Toluidin muB diese gelinde er-
wirmt werden.
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ferten 100 ccm einer 1-proz. wabBrig-alkalischen Phenol-Lésung, mit 3 g m-Nitro-
benzoesdure-anhydrid liangere Zeit bis 95° erhitzt und hiaufig geschiittelt, 0.6 g m-Nitro-
benzoesiure-anhydrid =25%/, Ausbeute, und 100 ccm einer 0.5-proz. wibrigen Anilin-
Lésung unter denselben Versuchsbedingungen 0.2g m-Nitro-benzanilid, d.i. eine Aus-
beute von 16°/, d.Th.

m-Nifro-benzoesdure-phenylester, NO, C4H,.COOC; H;, ist im Unter-
schiede zum Anhydrid der m-Nitro-benzoesaure in Ather leicht 14slich; er krystallisiert
aus Alkohol in Blatichen vom Schmp.99°%. — 0.1372g Sbst.: 66cem N (149, 737 inm).
— Cj3H;3OyN. Ber. N 576. Gef. N 572

200. 0. Kruber: Uber aromatische Kohlenwasserstoffe des Urteers.
{Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. Gesellschaft fiar Teerverwertung m.b. H.,
Duisburg-Meiderich.]

(Eingegangen am 8. Mai 1924.)

Nach den bisherigen Ergebnissen der Urteer-Forschung sind aromatische
Kohlenwasserstoffe in recht betrichtlicher Menge im Urteer vorhanden. Die
ermittelten Einzelindividuen lassen jedoch nur der Menge, nicht aber auch
der Art nach einen Unterschied des Urteers vom Kokereiteer erkennen, da
sie allesamt auch in letzterem vorkommen. In vorliegender Untersuchung,
welche auf Veranlassung von Hrn. Dr. WeiBgerber unternommen wurde,
gelang es nun, zunichst wenigstens drei aromatische Kohlenwasserstoffe
zu ermitteln, welche im Kokereiteer nach den bisherigen Erfabrungen nicht
enthalten sind, und die so auch eine Verschiedenheit des aromatischen Teiles
der beiden Teerarten andeuten. Diese besteht nach den Ergebnissen dieser
Arbeit darin, da8 der Urteer Benzol-Derivate mit lingeren Seitenketten ent-
hilt. Von Verbindungen dieser Art konnten das 1.2-Dimethyl-4-4thyl-
benzol (1-Athyl-3.4-xylol) und das 1.2-Dimethyl4-isopropyl-benzol
(2-Methyl-p-cymol) nachgewiesen und rein dargestellt werden. Ferner konnte
in der untersuchten Urteer-Fraktion ein betrichtlicher Gehalt an methy-
lierten Hydrindenen festgestellt werden, von denen eines in Gestalt
des bisher noch unbekannten 4-Methyl-hydrindens gewonnen wurde.
Als Begleiter der neuen Urteer-Bestandteile wurde das auch im Kokerei-
teer enthaltene Durol ermittelt, auBerdem im Vorlauf 2 Trimethyl-benzole,
Pseudocumol und Hemellitol, sowie Hydrinden.

Als Ausgangsmaterial diente der niedrigst siedende Anteil der sogen.
Treibol-Fraktion (Sdp. 190—300°), der zunichst mit verd. Lauge und
Sdure neutral gewaschen und dann mit lingerer Kolonne bei vermindertem
Druck langsam fraktioniert wurde. Die um 180—200° siedenden Fraktionen
wurden vereinigt und 2-mal mit je 1090/, 66-gradiger Schwefelsiure ge-
waschen, um die ungesittigten und verharzenden Anteile in polymere Form
diberzufithren. Das dabei unangegriffene Ol wurde durch Abtreiben von dem
cumaronharz-dhnlichen Riickstande getrennt und erneut mit Kolonne im
Vakuum destilliert. Bei der relativ beschrinkien Menge Ol, welche zur Ver-
figung stand, ausgegangen wurde von 721, wurden so etwa 15 im Bereiche
von 170—210° siedende Fraktionen von knapp je 11 erhalten, die durch ihre
verhdltnismaBig engen Siedegrenzen von 4—6° die Gewihr fiir griindliche
Fraktionierung boten. Sie waren farblos und zeigten das spez. Gew.
0.85—0.88 (159). Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsiure firbten sie sich
nur noch schwach rétlich.





