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199. W. Autenrieth und Oeorg Thomae: Die dbertragung 
dee Prinalpa der Schotten-Baumannmhen B6naoylierungs- 

methode auf Sikursanhydride. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Freiburg i. 8.1 

(Eingegangen am 3. Mai 1924.) 
Irn AnschluD an eine friihere Arbeit haben wir vor kurzem mitgeteilt, 

daD durch mehrstundiges Kochen verschiedener aromatischer Monocarbon- 
&wen mit einem OberschuD von Essigsaure-anhydrid unter RuckfluB deren 
Anhydride mit guter Ausbeute entstehen. A. K a u f m a n n  und A. L u t e r -  
b a c  h e r 8) erhielten beim Erhitzen aromatischer Sauren in Benzol- oder 
Xylol-Lliisung mit Essigsaure-anhydrid ebenfalls die Anhydride der betreff en- 
den Sauren, und sie nehmen hierbei an, daD die Gegenwart eines i n d i f f e -  
r e n t e n  Losungsmittels wie Benzol oder Xylol, ebenso wie es der Uber -  
s chuD an Acetanhydrid bei den Versuchen von A u t e n r i e t h  ist, als 
wesentlich reaktionsfordernd wirkt. Auch K a u f m a n n und L u t e r b a c h e  r 
haben bei ihren Versuchen keine gemischten Essigsaure-anhydride isolieren 
kannen ; wohl aber entstand Benzoestiure-anhydricl aus Benzoesaure in Ben- 
zol-liisung zu 81.4O/,,, in Xylol-Losung sogar zu 860/ ,  d. Th. Diese Er- 
gebnisse sind verst&ndlich, wenn man in Betracht zieht, daD die gemischten 
Essigsiiure-anhydride, falls sie zuerst entstehen, durch langeres Erhitzen in 
einfache Anhydride zerfallen, wie clips fiir die gemischten Essigsaure-anhy- 
dride verschiedener Fettstiuren seinerzeit nachgewiesen wurde (Au t e n  - 
r i e th ) .  Eine solche Spaltung haben A. E i n h o r n  und R. S e u f f e r t s )  
auch fiir verschiedene der von ihnen aus Saure und Saurechlorid bei Gegen- 
wart von Pyridin und unter guter Kiihlung erhaltenen gemischten, rein 
mmatischen Anhydride bestimmt nachgewiesen. So zermlt das Benzoe- 
sliure-acetylsalicylsaure-anhydrid bei 20-sG. Erhitzen auf dem Wasserbade 
in BenzoesZlure-anhydrid und Acetylsalicylsthre-anhydrid. 

G u s  t a v H e 11 e r 4) gelangte auf einem anderen Wege zu gemischten 
Anhydriden einiger aromatischer Aminosiiuren, niixdich durch Benzoylieren 
der letzteren in verdunnt soda-alkalischer Iaiisung unter EisKiihlung mi$. 
Benzoylchlorid. Auf diese Weiw erbielt He 11 e r aus m-Amino-zimtsAm 
das [m-Benzoylamino-zimtsiiure]-benzoesaure-anhydrid, C6H5. CO . NH . CsBp. 
CH: CH. C O .  0 .  CO. CgH5. Hliichst bemerkenswert ist die von He l l e r  ge- 
machte Annahme, d a D  die von H e l l e r  und T i schne r5 )  durch Erhitzen 
von p-Aminobenzoyl-benmedure mit Essigsaure-anhydrid erhaltene und ur- 
spriiuglich als p-Benzoylamino-benzoesaure - c y c 1 ID i d  bezeichnete Substanz 
nach spateren Untersuchungsergebnissen als b,-Benzoylamino-benzoesaurel- 
essirgsiiure-anhydrid aufzufassen ist. Ebenso konnte He1 l e  r aus p-Amiino- 
benzoyl-zimtsaure durch Kochen mit der 10-fachen Menge Essigsaure-anhy- 
&id wahrend 1Stde. und darauffolgende Zugabe von vie1 ,Wasser das ge- 
mischte Essigsaureanhydrid der p-Benzoylmino-zimtsaure darstellen. Bis 
jetzt hat H e l l e r  auf diese Weise nur von acetylierten aromatischen Amino - 
_t__ 

1) B. 20, 3188 [I8871 und 5'1, 423 [I9241 
8 )  B. 43, 2988 [1910]. 
*) B. 46, 3974 [1913]. 

2) B. 42, 3483 [1909]. 

Wir bedauern recht lebhaft, auf diese interessante Arbeit 
yon Hrn. Prof. H e l l e r  in u m e r  Abhandlung iiber einfache und gemischte S u r e -  
anhydride (1. c.) nicht hingewiesefl zu haben. 

5) B. 43, 2578 [1910]. 



s& u r e n gemischte Anhydride erhalten, warend die Versuche von K a uf - 
m a n n  und L u t e r b a c h e r ’  sowie die von uns mit aromatischen Monocar- 
boneuren bei ahnlicher Arbeitsweise anglestellten mit fast theoretischer 
Ausbeute zu e i n  f a c h e n  Saure-anhydriden gefuhrt haben. 

Hr. Prof. Rupes )  hatte die Liebenswiirdigkeit, uns auf eine von ihm 
gemachte Beobachtung aufmerksam zu machen, daB niimlich bei der Re- 
duktion der Methylen-campher-carbonaure mit Zink und Essigsaure nach 
merkwurdig verlaufender Reaktion das gernischte Anhydrid der Essigsaure 

und der Methylen-campher-carbonsaure, C, HI4 < 
entsteht. Da  die Reaktion ohm Salzsiim-Zusatz nicht in diesem Sinne 
verUuft, so wirkt das zunlchst entstehende Zinkchlorid wohl als K a t a -  
1 y 8 a t o  r , ahnlich wie bei der Z i n c k e schen Synthese der Benzol-Homo- 
logen (Rupe). 

Dem einen von uns ist es, gemeinsam rnit H. B a u e r  in der letzten 
Zeit gegluckt, unter Anderung der Ge r h a r d tlschen Arbeitsweise, aus 
trocknem m-nitro-benzoesaurem Natrium und Benzoylchlorid bei Gegenwart 
von vie1 Ace ton  und unter g u t e r  K u h l u n g ,  das sch6n krystallisierende 
Benzoedure-m-nitrobenzoesaure-anhydrid, c6 H, . CO . 0 . CO . c6 H, . NO, (1.3), 
r e  i n  darzustellen. Zum Gelingen dieser Reaktion gekiiren die Gegenwart 
eines i n d  if f e r  e n t e  n LBsungsmittels, wie Aceton, und gleichzeitig gute 
K i i  h l  u ng. 

Die einfachen armatischen S a u r e  - a n h y d r i d e sind gegen die Ein- 
wirkung von Wasser, Alkalicarbonat-L6sung und verd. waibrige Slkalilaugen 
recht bestiindig. Die Mehrzahl derselben w i d  erst bei langerem Kochen 
mit Wasser unter RUckfluB vollst&ndig hydrolysiert. Es lag daher fitr uns 
der Gedanke nahe, die Saure-anhydride nach Art der S c h o t t e n - B a u -  
m a n  n schen Benzoylierungsmethode, also bei Gegenwart von verd. Natron- 
lauge, auf ein- und mehrwertige P h e n o l e  sowie auf primare und sekundare 
B a s  e n einwirken zu lassen. Die Ergebnisse der ausgefiihrten Versvche 
haben unseren Erwartungen entsprochen; die Reaktionen zwischen J3enzoe- 
saure-anhydrid und alkalischen Phenol- bzw. Anilin-Lbsungen vollziehen sich 
z. B. streng im Sinne der folgenden Gleichungen: 
(CsB5 .CO),O + C&. OH + NaOH = CSHS .CO.O.CsHs + CSHS .COONa + Ed, 
(CsHr.CO),O + Cs€€s.NH:, + NaOH = C & . . C O . N H . C s H ~  + C & , . C O O N s + H ~ 0 .  

Zum GeIingen dieser Reaktionen ist ein E r w l r m  e n  des betreffenden 
wakig-alkalischen Gemisches notwendig, damit die meist festen, krystalli- 
sierenden aromatischen Anhydride zum Schmelzen gebracht werden, weil 
sie nur dann in Reaktion treten konnen. Mit Anhydriden, die iiber 1000 
sc’hmelzen, ist daher die UmsRtzung ;up unvollstiindig, wahrend bei den 
niedriger schmelzelwten, selbst bei stark vediinnten wabrig-alkalischen 
Phenol- oder Anilin-LBsung, die Reaktion glatt eintritt. Ein ti be  r s c h u D 
an Saure-anhydrid, etwa die doppelte Menge der Theorie, erh6ht die Aus- 
beute an den betreffenden Phenylestern nur unbedeutend, an Aniliden aber 
ziemlich stark. 

Bemerkenswert ist bei diesen Umsetzungen die W i r  k u  n g s w e i s e d e r 
N a t r o n 1 a u g e; bei einem OberschuD an letzte-ner, ebenfalls die doppelte 
Menge der Theorie, ertalt man bei den Umsetzungen mit P h e n o l e n  die 

CH . CH, . CO . 0 . CO . CHS, 
60 

6 )  R u p e ,  W e r d e r  und T a k a g i ,  Helv. 1, 313 [1918]. 



roo4 

beste Ausbeute an Estern; sie ist gennger bei dnwendung der berechneten 
Menge Lauge, und sie reduziert sich auf Null, Germ Natronlauge vberhaupt 
nicht zugesetzt wird. Bei der Umsetzung des A n i l i n s  und anderer Basen 
in wal3riger Losung niit Saure-anhydriden ergibt umgekehrt ein erhohter 
Zusatz von Natronlauge eine Verminderung der Ausbeute an Aniliden. Die 
beste Ausbeute an letzteren wurde o h n e  Z u s a t z  von Lauge erzielt. Dem- 
nach ist fur die Reaktion der ,Aniline(( in wal3riger Losung mit Saure- 
anhydriden ein Zusatz von Natronlauge nicht erforderlich; ein solcher kann 
unter Urnstkinden sogar schikllich wirken. So lieferte eine 1-proz. wal3rige 
Anilin-LBsung unter Zugabe der berechneten Menge Natronlauge mit E s s i g - 
s B u r e - a n h y d r i d uberhaupt kein Acetanilid; als aber der gleiche Ver- 
such ohne Lauge ausgefiihrt wurde, betrug die Ausbeute an Acetanilid 70, 
und bei Anwendung eines Uberschusses an Acetanhydrid sogar 90 Q ( o  d. Th. 

Im Unterschiede zu den Phenolen lassen sich Alkoho le  nach Art der 
S c h o t t e n - B a u m a n n schen Reaktion mit Saure-anhydriden nicht so leicht 
in Ester uberfuhren. Erst als eine 10-proz. waodge Losung von Methyl- 
oder Athylalkohol mit Benzoesiiure-anhydrid unter Umschiitteln auf dem 
Wasserbade erwarmt wurde, entstand eine geringe Menge des betre€fenden, 
BenzoeSiure-esters. 

Im Anschluib an diese Versuche mochten wir eine merkwurdig verlau- 
fende Reaktion mit p - B r o m - b e n z o y l c h l o r i d  kurz erwahnen. Dieses 
hat A u t e n r i e t h 7) seinerzeit zur Erkennung und annahernden quantita- 
tiven Bestimmung des M e t h y 1 a lk o h o 1 s in verd.-waBrigen Losungen, be- 
sonders neben dthylalkohol, emphhlen; der beim Schutteln einer verd.- 
alkalischen, auf ca. 450 erwarmten Methylalkohol-Usung mit p-Brom-benmyl- 
chlorid sich bildende p-Brombenzoesau~--methylester riecht ausgespmchen 
anisartig, krystallisiert leicht und schmilzt scharf bei 780, wahrend der 
Athylester der pBrom-benzoesaure ein nur schwach riechendes, auch bei 
-1180 noch fliissig bleibendes 01 bildet. Ein Erwarmen des Gemisches ist 
beim Anstellen dieser Reaktion notig, damit das bei 430 schmelzende pBrom- 
benzoylchlorid zum Schmelzen gebracht wird. Selbst bei Methylalkohol- 
Konzentrationen von nur 0.1 OJ0 entsteht noch dieser Ester, der zur naheren 
Identifizierung der wahigen Flussigkeit rnit wenig Ather entzogen merden 
kann. Bei diesen Versuchen ist nur ganz ausnahmsweise die Entstehung 
des in kaltem dther fast unliislichen $I - B r o m - b e  n z o e s Bur  e - a n  h y d r i  ds, 
(Br . C, H,. CO),  0, beobachtet worden. Als die waibrigen, mit Natronlauge 
versetzten Lbsungen der Homologen des Athylalkohols ebenfalls erst auf 
450 erwkmt und alsdann rnit p-Brom-benzoylchlorid bis zurn Erkalten ge- 
schiittelt wurdens), erhielten wir nur dann die entsprechenden Ester der 
p-Brom-benzoesiiure, wenn eine h 6  h e r  e Alkohol-Konzentration von min- 
dcstens 5 0 / / ,  und eine stiirkere Lauge mit 10--150~o NaOH verwandt 
wnrden. Unter anderen Versuchsbedingungen, namlich bei schwacherer 
Alkohol-Konzentration und schwacherer Natronlauge, entstand ausschliel3lich 
d e r  fast ausschliefilich rnit guter Ausbeute p - B r o m - be n z o e s a u r e - 
a n h y d r  id.  Schuttelt man beispielsweise eine 1-proz. waiSrige, rnit 3-proz. 
Natronlauge versetzte und auf 450 erwarmte Losung von n - P r o  p y 1 - 
oder i -Am yl  a lk o h  o 1 mit uberschussigem p-Brom-benzoylchlorid bis zum 

7' Ar. 258, 1 [1920]. 
8) Versuche, die ich gemeinsam mit Hrn. F r i t z  H i m m e l  s b a c h ausgefithrt babe. 

A u t e n  r i e  t h. 
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Erkalten, SO scheiden sich, besonders bei gleichzeitiger Eiskuhlung, reichlich 
weiDe, ather-schwerlosliche Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren 
aus warmem Aceton den richtigen Schmp. des reinen p-Brom-benzoesaure- 
anhydrids von 2160 zeigten. Besonders hochmolekulare sekundare und 
tertiare Alkohole wie A m y l e n h y d r a t ,  B o r n e o l ,  M e n t h o l ,  S a b i n o l  
und S a n t  a1 o 1 begunstigen in hohem Grade die Bildung des p-Brom-benzoe- 
saure-anhydrids, wahrend B e n z y 1 a 1 k o h a 1 unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen den schijn krystallisiemnden Benzylester, und G l y c e r i n  das 
ebenfalls krystallisierende Glycerin-tri-p-brombenzoat, C,H,(O.CO.C,H,.Br),, 
liefert. Auch bei Versuchen rnit P he  no  le n,  namlich mit Phenol, Kresolen, 
Eugenol, wurden ausschliefllich die entsprechenden Phenylester der p-Brom- 
benzoesaure erhalten. 

Der Bildung reichlicher Mengen von p-Brom-benzoesiiure-anhydrid unter den ange- 
gebenen Bedingungen k6nnte die nahe liegende Erkiiirung zugrunde gelegt werden, daS 
das pBrom-benzoylchlorid mit Natronlauge zuniichst pbrom-benzoesaures Natrium 
bilde, und da5 dieses dann, selbst in sehr stark verdiinnten warigen LBsungen, rnit 
unverindert gebliebenen Slurehalogenid pBrom-benzowiure-anhydrid entslehen lasse. 
E d g a r  W e d  e k i n d 9 )  hat vor lingerer Zeit auf eine Beobachtung von v. P e c h m ann  
hingewiesen, )>daS beim Schiitteln von Benzoylchlorid rnit einer wiBrigen Losung von 
Natriumbenzoat in der K L 1 t e Benzoeslure-anhydrid sich bildecc. Wir habeu wieaer- 
holt reines PBrom-banzqylchlorid mit stark verdiinnter, auf 450 erwgrmter Natron- 
lauge bis zum ErkaJten griindlich geschiittelt und das Gemisch in Eis stehen lassen, 
ohne da5 hierbei p-Brom-benzoesiure-anhydrid entstanden wire. Wir kommen daher 
unwillkiirlich zu dem Schlusse, daD bei der Bildung des ~Brom-benzoesiure-anhydrids 
aus dem Siure-halogenid unter den augegebenen Bedihgungen, die Homologen des 
Methylalkohols und die angefiihrten sekundlren und tertiaren Alkohole als K a t al  y- 
s a t  o r e  n wirken. Selbstverst%ndlich wollen wir rnit dieser Erklhngsweise die 
Richtigkeit der v. P e c h m a n  n schen Angabe nicht in Zweifel zieheri. 

Beschrelbung der Versuche. 
Im wesentlichen haben wir in der folgenden Weise gearbeitet: Das be- 

treffende P h e n o l  (1Mol.) oder A n i l i n  (1Mol.) wird in Wasser gelost, 
die berechnete Menge des S a u r e -a  n h y dr i d  s (1 Mol.) und in Form von 
10-proz. Natronlauge die doppelte Menge der Theorie an A t  z n a t ro n hinzu- 
gefiigt. Das Gemisch wird auf eniem Wasserbade bis zum vollstandigen 
Schmelzen des zugesetzten Saure-anhydrids erhitzt und alsdann bis zum 
Erkalten tuchtig geschuttelt. Hierbei scheidet sich der entstandene Phenyl- 
ester oder das gebildete Anilid, besonders beim Stehen des Gemisches in 
Eis, in fester Form aus. Das erhaltene Realrtionsprodukt w i d  abgesaugt, 
rnit kaltem Wasser alkalifrei gewaschen und aus einem geeigneten Losungs- 
mittel umkryskdlisiert. Unverandert gkbliebenes Saure-anhydrid ltonnte bei 
unseren Versuchen, vorausgesetzt, daD dieses unter 1000 schmolz, nicht 
zuriickgewonnen werden. Aus dem wiiflrig-alkalischen Filtrate laDt sich durch 
AnJuern und Ausschutteln mit Ather fast immer etwas mehr an abge- 
spaltener Slure erhalten, als den beiden obigen Gleichungen entspricht. 

Die Ergebnisse und Ausbeuten bei unseren Versuchen mit ein- und rnehrwertigen 
P h e n  o 1 e n sind in der T a b  e 1 I e 1 zussammengestelk Da Benzoesiure-anhydrid bei 
420, Phenylessigskure-anhydrid bei 720 und pToluyb5ure-anhydrid bei 950 schmilzt, 
wurden die betreffenden Gemische bei den Versuchen rnit diesen Anhydriden auf 
die in Frage kommenden Temperaturen erhitzt. 

9) B. 34, 2070 [1901]. 
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Tebelle 1. 
Ve r 8 u c h e m i  t w lB rig - a l k  a li B c h e  n P h e n o 1 - Lo 8 u ng en. 

- 

Miwng von 

P h e n o l  
0.1-proz. 

1 g in 1000 ccm H,O 
0.6-proz. 

1.7 g i n  240 ccm HpO 
0.5-proz. 

0.7 g in 140 ccm HzO 
1-proz. 

1 g in 100 ccm HsO 
p - K r e e o l  
0.5-proz. 

2 g in 400 ccm Ha0 
O.6-proz. 

0.5 g in 100 ccm HaO 
R e s o r c i n  
0.6-proz. 

2 g in 400 ccm 6 0  
O.6-pros. 

0.6 g in  120 ccm HsO 
1-proz. 

0.6 g. in 60 ccm HsO 
P h l o r o g l u c i n  

0.5-pros. 
0.8 g in 160 ccm Ha0 

Anhydrid der 

Benzoeelure 
2.2 g 

Benzoes8ure 
4 g  

Phenyleseigstiure 
2 g  

p-Toluylelure 
2.5 g 

Benzoeellure 
4 g  

p-Toluy Lsllure 
1.2 g 

Benzoeshre 
8 g  

Phen ylessigelure 
2.5 g 

p-Toluyls&ure 
2.5 g 

Benzoesllure 
4.3 g 

Ergebnis 

Benzoesllure-phenylester 
0.9 g 

BenzoesEure-phenylester 
3 g  

Phenylesaigstiur e- phenylester 
0.5 g 

p- Tolu yle8ure-phenylester 
2 g  

Benzoes8ure-~-tolylee~r 
194 g 

p-Toluyle&ure-p-tolyles~r 
0.7 g 

Resorcin-benzoat 
2.8 g 

Resorcin-diphenylacetat 
0.7 g 

Di-p-toluylsll~re-resorcglester 
1.2 g 

Phloroglucin- tribenzoat 
0.7 g 

kusbeute 

Die erhaltenen Ester zeigten, soMeit sie beschrieben sind, die in der Literatur 

0 - B  is-  p h e n  y 1 a c e  t y 1 - r  as o r c i n ,  C, H,(O . CO. CH, . C,H& Q.3). - Krystal- 

0.1044g Sbst.: 0.2921 g CO,, 0.046g H,O. 

0 - D  i a p - t o l u y l - r e s o r c i n ,  C6H4(0 .C0.C,Hp.CH3\2 (i.3). - Aus Alkohol 

0.1134g Sbst.: 0.3177 g CO,, 0.0548g H,O. 

Die rnit Hilfe dsr SPure-anhydride von uns dargestellten Acylderivate des Pipe- 
ridins wurden zunichst als Ole erhalten; zu ihrer Reindarstellung wurde 'ihre Ather- 
lbsung rnit Wasser ausgesohiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und dann der Ather 
aus ihr abdestilliert. Der Riickstand lieferte aus Petrollther unter guter Kijhlung 
Krystalle. 

N - B e n z  o y l -  p i p e r  i d i n ,  C5 H,,N . CO . C, H,. Aus Petrolither derbe Prismen 
vom Schmp. 490. 

N - p - T o l u y l - p i p e r i d i n ,  CSH,,N.CO.CbH,.CH, Aus demselbenLBsungmitle1 
in glinzenden Blrittchen. Schmp. 55-580. 

0.11512g Sbst.: 9.1ccm N (150, 732mm). - C,,H,,ON. Ber. N 6.90. Gel. N 6.87. 
Ein D b e r s c h u S  an Siureanhydrid erhBhte bei unseren Versuchen mit Phe- 

nolen die Ausbeute an Phenylestern. So erhielten wir aus einer 0.1-proz. w-- 
alkalischen PhenollBsung mit der berechneten Menge Benzoesiiure-anhydrid 300/,, 

angegebenen Schmelzpunkte and sonstige Eigensehaften. Nicht beschrieben sind: 

lisiert aus Alkohol in spieSigm, bei 62-630 schmelzenden Nadeln. 

C,.H,,04. Ber. C 76.28, H 5.24. Gef. C 76.38, I-I 5.14. 

lange Prismen vom SSchmp. 137-1380. 

C,,Hl,O4. Ber. C 76.28, H 5.23. Gef. C 76.53, H 5.42. 
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T e b e l l e  2. 
Versuche  m i t  w & B r i g - s l k a l i e c h e n  L 6 s u n g e n  von Ani l in ,  

m s u n g  von 

A n i l i n  
0.5-pros. 

1 g in 200 ccm Ha0 
0.1-proz. 

0.5 g in  500 ccm A90 
1-pros. 

0.5 g in  50 corn Hs0 
0.5-proz. 

1 g in 200 ccm HsO 
p -T ol ui d i n '0) 

O.6-proz. 
1.1 g in  220 ccm Ha0 

0.26-proz. 
0.5 g in 200 ccm H90 

P i p e r i d i n  

3.5 g. in 120 ccrn HyO 
2.5-proz. 

1.7 g in  70 ccm HsO 

3-pro% 

Anhydrid der 

Benzoedure 
2.3 p 

Benzoesiiure 
1.1 g 

Phenylessigsllure 
1.3 g 

p-Tolu ylsllure 
2.6 g 

Benzoeellure 

PhenylessigsPure 
1.3 g 

2.3 g 

Benzoesllure 

p-Toluyls Pure 
9.5 g 

6 g  

mit der doppelten Men@ Anhydrid aber 

Beneenilid 
1.8 g 

B e n z U d  
0.6 g 

Phenylessigellure-anilid 
1.6 g 

1.6 g 
p-Tolu ylsllure-anilid 

Benzoes&ure-p-toluidd 
2 g  

Phenylessigsllure-p- toluidid 
1.2 g 

N-Benzoyl-piperidin 
4.7 g 

N-p-Toluyl-piperidin 
2.6.g 

Bunbeate 

90 010 

60 

Theorie 

D 

W 

70 ' l o  

60 

64 

O/" d. Th. a n  Benzoesiimphenylester. 
Genau so veriefen die Virsuche mi t  Anilin; die itsprechenden Werte fitr eine 0.1-prOZ. 
wiiSrige Aiiilin-LBsung waren 40-45 bzw. 700/' Benzanilid. Die M e n g e  ~n zuge 
setzter , N a t r o n l a u g e  iibt ebenfalls einen W u S  auf die Ausbeute an Ester und 
Anilid aus. Eine 0.5-proz. Phenol-LBsung lieferte rnit Benzoes&uiureanhydrid bei An- 
wendung der doppelt-theoretischen Menge 10-proz. Lauge 85 O/O, rnit der theoreti- 
schen Men@ Lauge 640/0, ohhe Natronlauge tiberhaupt keinen Ester. Versuche mit 
einer Anilin-Ldsung fiihrten zum e n  t g e g  e n  g e s e t z ten Ergebnis; denn rnit einer 
0.1-proz. wsrigen Anilin-Ldsung wurden mit doppelter Menge Natronlauge 25, mit 
der berechneten Menge aber 40-500/o Anilid erhalten, und bei einem Vwsuche mit 
einer 0.5-proz. Aniilin-Liisung o h  n e Natronlauge war die Ausbeute an Benzanilid fast 
die theoretische. 

WJ 5 0  r i g e  A n i 1 i n  - L 6 s u n g  u n d E s s i g s ri u r e - a n h y d r i d. 
Eine 1-proz. Anilin-Liisung lieferte mit Essigsiure-anhydrid bei Gegenwart von 

Natronlauge auch bei guter ,Kiihlung kein Acetanilid. Als aber der Versuch mit dm 
gleichen wir0rigen Anilin-Losung o h n e Z u s a t z v o n  N a t  r o n 1 a u g e ausgefiihrt wurde, 
betrug die Menge an Acetanilid 77% bei Anwedung der theoretischen Menge EssQ- 
sirure-anhydrid, und sie stieg auf 9Ooi0 d. Th. bei einem Uberschusse an Acetanhyclrid. 
Bei Anwendung von Natronlauge tritt also bei diesen Versuchen die Anilid-Bildmg 
jn Folge der leichten Verseifbarkeit des Essigsiuretanhydrids vollstindig vor der 
Hydrolyse zurkk.  

Oberhalb von loo0 schmelzende SBursanhydride gabeii rnit kocbenden alkali- 
schen Phenol- odcr Anilin-LBsungen erheblich geringere oder iiberhaupt keine Aus- 
beuten an Estern oder Aniliden. Nur m - N i t r o - b e n z o e s i r u r e - a n h y d r i d ,  Schmp. 
1590, setzte sich hierbei zu Estern und Aniliden urn. Diese Reaktionsliihigkeit erklilrt 
sich wohl aus seiner Eigmchaft, schon mit kochendem Wasser dig zu w d e n ,  ein 
Verhalten, das auch die bei 1420 schmelzende freie m-Nitro-benzoesaure zeigt. So l i e  

10) 2ur Herstellung einer klaren Laung von p-Toluidm muB diese gel ide er- 
wirrmt werden. 
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ferten 100 ccm einer 1-proz. wihig-alkalischen Phenol-Ldsung, mit 3 g m-Nitro- 
benzoeskure-anhydrid liingere Zeit bis 950 erhitzt und hiiufig geschiittelt, 0.6 g m-Nitro- 
benzoes5ure-anhydrid = 25 o/o Ausbeute, und 100 ccm einer 0.5-proz. wiil3rigen Anilin- 
Lbung unter denselben Versuchsbedingungen 0.2 g m-Nitro-benzanilid, d. i. dne Aus- 
beute yon 16O/, d.Th. 

r n - N i t r o - b e n z o e s i i u r e - p h e n y  l e s t e r ,  NO, C6H,.COOC,H5, ist im Unter- 
schiede zum Anhydrid der m-Nitro-benzoesiure in Ather leicht ldslich; cr krystallisiert 
aus Alkohol in Btattchen vom Schmp.990. - 0.1372g Sbst.: 66ccm N (140, 737 mm) 
- C,, HI$ 0, N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.72. 

200. 0. Kruber: dber aromatisohe Kohlenwasseretoffee des Urteezs. 
[Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. Gesallschaft fiir Teerverwertung m. b. I<., 

Duisburg-Meidmich.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1924.) 

Nach den bisherigen Ergebnissen der Urteer-Forschung sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe in recht betrachtlicher Menge im Urteer vorhanden. Die 
ermittelten Einzeliadividuen lassen jedoch nur der Menge, nicht aber auch 
der Art nach einen Unterschied des Urteers vom Kokereiteer erkennen, da 
sie allesamt auch in letzterern vgrkomm~en. In vorliegender Untersuchung, 
welche auf Veranlassung von Hrn. Dr. W e i I3 ge r b e r unternommen wurde, 
gelang es nun, zuniichst wenigstens h i  aromatische Kohlenwasserstoffe 
zu ermittein, welche im Kokereiteer nach den bisherigen Erfabrungen nicht 
enthalten sind, und die so auch e h e  Verschiedenheit des aromatischen Teiles 
der beiden Teerarkn andeukn. Diese besteht nach den Ergebnissen dieser 
Arbeit darin, daD der Urteer Benzol-Derivate rnit Iangeren Seitenketten ent- 
halt. Von Verbindungen dieser Art komten das 1 . 2 - D i m e t h y l - 4 - a t h y l -  
b e n z o 1 (1-Bthyl-3.4-xylol) und das 1.2-D i m e t h y 1-4-i s o p r o p y 1 - b e n z o I 
(2-Methyl-p-cymol) nachgewiesen und rein dargestellt werden. Ferner konnte 
in der untersuchten Urteer-Fraktion ein betrachtlicher Gehalt an m e t h y - 
1 i e r t e n  H y d r  i nd  e n  e n  festgeskllt werden, von deinen eines in Gestalt 
des bisher noch unbekannten 4 - M e t h y l / - h y d r i n d e n s  gewonnen wurde. 
Als Bgleiter der neuen Urteer-Bestandteile wurde das auch im Kokerei- 
teer enthaltene D u r  o 1 ermitklt, auBerdem im Vorlauf 2 Trimethyl-benzole, 
P s e u d o c u m o l  und H e m e l l i t o l ,  sowie H y d r i n d e n .  

Als Busgangsmaterial diente der niedrigst siedende Anteil der sogen. 
T r e i b b l - F r a k t i o n  (Sdp. 190-3000), der zunachst rnit verd. Lauge und 
Saure neutral gewaschen und dann mit langerer Kolonne bei vermindertem 
Druck langsam fraktioniert wurde. Die um 180-2000 siedenden Fraktionen 
wurden vereinigt und 2-ma1 rnit je loo/,, 66-gr&ger Schwefelsaure ge- 
waschen, urn die ungesattigten und verharzeenden Anteile in polymere Form 
iiberzufiihren. Das dabei unangegriffene 01 wurde durch Abtreiben von dem 
curnaronharz-ahnlichen Ruckstande getrennt und erneut mit Kolonne im 
Vakuum destilliert. Bei der relativ beschriinkten MeItge 01, welche zur Ver- 
fiigung stand, ausgegangen wurde von 721, wurden so etwa 15 im Bereiche 
von 110-2100 siedende Fraktionen von knapp je 11 erhalkn, die durch ihre 
verhaltnismaBig engen Siedegrenzen von 4-60 die Gewahr fur grundliche 
Fraktionierung boten. Sie waren farblos und zeigteten das spez. Gew. 
8.85-0.88 (150). Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsaure farbten sie sich 
nur noch schwach rdtlich. 




