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Vor kurzem habe ich gezeigt,! dass die bisher unzugéing-
lichen Chloride der Pyridincarbonsduren leicht entstehen, wenn
als chlorierendes Agens Thionylchlorid verwendet wird. Die
Erfolge, welche mit dieser Methode erzielt wurden, haben mich
veranlasst, die Verwendbarkeit des Schwefligsdurechlorids an
den verschiedensten Gruppen organischer Carbonsduren zu
erproben, und ist in folgendem ein Theil der erhaltenen Resultate
zusammengestellt,

Allgemeines tber Chlorierungen mit SOCL.

Wahrend die Einfiihrung des Thionylrestes in organische
Verbindungen wiederholt, namentlich von Michaelis und
dessen Schiilern, unternommen wurde,2 und auch zur Dar-
stellung von Nitrilen und Allophansdureestern die wasser-,
eziehungsweise alkoholabspaltende Kraft dieser -Substanz
Verwendung gefunden hat,® sind seltsamerweise — obwohl der

! Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901).

2 D. R. P. KI. 22, 539062. — Ber., 22, 2228; 23, 3480; 24, 745, 757;
27, 2540; 28, 1012; 30, 1009; 31, 2179. — Ferner Ber., 20, 1952; 23, 1845. —
Ann., 143, 266; 270, 114, 274, 173. — Gaz., 20, 362. -— Soc., 1889, 1, 48 u.s. f.

3 Ber, 26, 2171. — Ann,, 274, 312. — C.r., 119, 337.
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Mangel an einer bequemen Methode zur Darstellung reiner
Séurechloride sich oftmals fiihlbar gemacht hat und der glatte
Zerfall des Schwefligsdurechlorids:

/G _
SO N +R—COOH = SogHC1+R~COCI

in seine beiden gasformigen Componenten die vielfach schwie-
rige Trennung der mit Hilfe der Phosphorchloride erhaltenen
Reactionsproducte unndthig gemacht héite — nur in zwei
vereinzelten Fille Versuche ausgefiihrt worden, das bei dem
Zerfalle von Thionylchlorid nascierende Chlor zu verwerten.

Im Jahre 1883 haben nadmlich Heumann und Kéchlin?
Butyryl-, Benzoyl-, Cinnamyl- und Toluolsulfochlorid mittels
SOCl, gewonnen, und Auger? gelangte auf dieselbe Art zum
Malonylchlorid.

Hat sonach das Thionylchlorid auch bis jetzt keine all-
gemeinere Verwendung als Chlorierungsmittel gewonnen, so
ist, ‘-nach den Erfahrungen, die ich in den verschiedensten
Korperclassen gemacht habe, seine Hilfe selbst in den heikelsten
Fillen von grofitem Werte, denn es vereinigt in sich alle erdenk-
lichen Vorzlige.

Erstens, wie schon erwdhnt, hinterldsst es keinerlei feste
oder flissige Riickstinde; zweitens ermoglicht seine grofie
Reactionsfidhigkeit alle Operationen in offenen Gefdflen bei
einer unter 80° liegenderi Temperatur auszufithren; drittens
besitzt das Chlorid ein auBerordentliches Losungsvermbgen
fiir organische Substanzen und gewéhrt dadurch die Sicherheit
einer raschen und innigen Mischung der Reagentien. Ferner
macht seine Fihigkeit, das Wasser zu zersetzen, ein Trocknen
der zu verarbeitenden Sduren vdllig unndthig; es bildet keine
Chlorsubstitutionsproducte am Kohlenstoff und kann schlieBlich,
wie sich spiter angedeutet findet, in vielen Fillen zu Con-
stitutionsbestimmungen verwertet werden.

1 Ber., 16, 1627.
2 Auan. chim. phys., VI, 22, 347. Negative Resultate bei Versuchen mittels
SOCl; Oxalsdure- und Ameisensiurechlorid darzustellen, erwihnt Moneau

Bull. soc. chim. [3], 11, 1066.
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Ausfiihrung der Chlorierungen mittels SOCL.

Da das bei 78° siedende Thionylchlorid sehr aggressive
Eigenschaften besitzt,’ miissen alle Operationen unter einem
gut ziehenden Herde vorgenommen werden. Kautschukverbin-
dungen sind zu vermeiden, hingegen halten gute Korkstopfen
den SOCl,-Didmpfen ziemlich lange stand.

Iiir Versuche im Kleinen hat sich die inmeinerschon citierten
Mittheilung skizzierte Versuchsanordnung bewéhrt. Will man
das tiberschiissige Thionylchlorid wiedergewinnen, oder nimmt
man grofere Substanzmengen in Arbeit, so bedient man sich
zweckmaBig des in der Figur dargestellten kieinen Apparates.

Indem etwa 100 cw2® fassen-
den, gentigend starkwandigen 0
Kblbchen a befindet sich die
zu chlorierende Substanz, sowie
das Thionylchlorid. Der verti- 44,
cale Schenkel des etwa 30 cm® r
hohen Rohres » dient als Riick-
flusskithler. Das Rohr ist in
das Rundkélbchen gut ecinge-
schliffen, seine beiden Enden
laufen ein wenig conisch zu.
Nach Beendigung der Reaction wird das iiberschiissige SOCI,
in das dem ersteren vollig gleiche Kdlbchen & hiniiberde-
stilliert. Vermittels dieses Kolbchens kann man den ganzen
Apparat nach dem Erkalten luftdicht verschliefen und so
das gebildete Sdurechlorid beliebig lange unzersetzt auf-
bewahren. Die letzten Reste SOCI, missen natiirlich im
Vacuum entfernt werden. Man setzt zu diesem Zwecke
einen durchbohrten Kork auf das Kélbchen, welcher einen-
GeiBler’schen Hahn trdgt, und verbindet mit der Pumpe. Das Er-
hitzen wird zweckmifig im Schwefelsdurebade vorgenommen.
Im aligemeinen verlauft die Reaction am besten bei der Siede-

1 Es verursacht nach Walden, Zeitschr. anorg. Ch., 25, 210 Anm. »An-
schwellen und heftige Entziindung der Augenlider, sowie der Nasenschleim-
hiute und Nasenfliigel«. Bei vorsichtigem Arbeiten verspiirt man indessen von
derartigen Belzist'igungen gar nichts.

Chemie-Heft Nr. 5. 31
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temperatur des Thionylchlorids (Badtemperatur 90 bis 100°),
bei gewissen empfindlichen Koérpern indes, wie den aromati-
schen Oxys#duren, darf die Temperatur diese Grenze nicht
erreichen. Die anzuwendende Menge des Thionylchlorids
wihlt man im allgemeinen so, dass auf einen Gewichtstheil
Saure 5 bis 10 Theile SOCI, zugesetzt werden.

Gewohnlich ist dann der Endpunkt der Reaction an der
vollstindigen Auflésung der Substanz zu erkennen. Die organi-
schen Saurechloride sind fast ausnahmslos auch in kaltem
Thionylchlorid leicht 18slich. Scheidet sich daher nach dem
Erkalten wieder etwas aus, so ist das meist ein Zeichen fir
einen andersartigen Reactionsverlauf. (Anhydridbildung bei
Dicarbonsduren, oder Entziehung von Krystallwasser bei resi-
stenten S#uren, Bildung von Polyanhydriden bei {iberhitzten
aromatischen Oxyséuren.)

Thionylchlorid kann nur iiber Glaswolle filtriert werden.

Verhalten der einzelnen Gruppen von Carbonsauren
gegen Thionylehlorid.

1. Gesittigte Sduren der Fettreihe.

Es wurde je eine niedere, eine hohe und eine substituierte
Fettsaure gewahlt, die alle leicht und quantitativ in_ihr be-
treffendes Chlorid verwandelt wurden.

1. n-Capronsdure C;H,,COOH reagiert schon bei
Zimmertemperatur dulerst lebhaft mit Thionylchlorid. Das ent-
standene, schwach gefarbte Chlorid wurde destilliert und
der bei 145 bis 155° iibergehende Hauptantheil mit Methyl-
alkohol versetzt. Der Capronséureester wurde so als angenehm
riechendes, farbloses Ol vom Siedepunkte 148 bis 150°1 erhalten.
Mit wasserigem NH; setzt sich der Ester langsam um. Capron-
amid Schmelzpunkt 99°.

2. Bromessigsaure CH,BrCOOH 16st sich im SOCI,
schon in der Kilte. Das bei 125 bis 185° tibergehende Chlorid
lieferte den bei 140 bis 144° siedenden Methylester, aus dem in
schlechter Ausbeute das Amid (Schmelzpunkt 90°2) erhalten

! Gartenmeister, Ann., 233, 278: 149-6°,
2 Buchner, Papendieck, Ber., 25, 1160: 91°.
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wurde. Das Chlorid, direct mit wisserigem NH, zusammen-
gebracht, lieferte selbst bei Kithlung auf —10° blof BrNH,
und Salmiak und keine Spur von Amid.

3. Arachinsdure C; H,,COOH lieferte ein bei 65°
schmelzendes, unangenehm ranzig riechendes Chlorid,' aus dem
der Methylester (Schmelzpunkt 55°2) und das Amid? (Schmelz-
punkt 108°) gewonnen werden konnten. Arachinsdure siedet,
nebenbei bemerkt, unterschwacherZersetzung bei 328° (uncorr.).

II. Als Beispiele von ungesittigten Fettsiduren

wurden Undecylensdure und Brassidinsdure gewahlt.

4. wx-Undecylensédure C H,,COOH. Das syruptse
Chlorid wurde durch Eingieflen in wésseriges NH, in das
unangenehm riechende Amid (Schmelzpunkt 87°, Krafft und
Tritschlert* 87°) und mittels Methylalkohol in den Ester
(Siedepunkt nach Siwolobof 250°) verwandelt. :

5. Brassidinsdure C, H,,COOH. Das Brassidinsdure-
chlorid scheint in reinem Zustande noch nicht isoliert worden
zu sein. Es bildet farblose, bei 14° schmelzende Krystalle. Mit
Methylalkohol libergossen, reagiert es in gelinder Warme unter
HCl-Entwickelung; da aber der entstehende Ester schwer
16slich ist, so bleibt das unter dem Alkohol befindliche O1I
scheinbar unverdndert. Durch Kochen mit viel CH,OH bringt
man indes das Reactionsprbduct leicht in Losung und erhilt
dann nach dem Erkalten den Methylester vollig rein in grofien
glinzenden Krystallblattchen vom Schmelzpunkte 34 bis 35°,

Eine Elementaranalyse dieses noch nicht beschriebenen
Derivates lieferte die erwarteten Werte:

0-2069 g gaben 0-5948 g CO, und 0-225 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
C.oover v 784 78:4
H........... 125 12-1

Methoxyl wurde qualitativ nachgewiesen.

1 Tassinari, Ber. 11, 2031: 66—67.
2 Caldwell, Ann. 101, 97: 54—54 5°,
3 Conform den Angaben von Baczewski, Monatshefte fiir Chemie, 17,
545 (1896).
4 Ber., 33, 3581 (1901).
31%
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Es erschien nothwendig, auf die Bildung des Brassidin-
saurechlorids, beziehungsweise des Esters ndher einzugehen,
weil Reimer und Willt angeben, aus Brassidinsidure mit
PCl, das Anhydrid als beim Erkalten erstarrendes Ol, das aus
Alkohol in gldnzenden, bei 28 bis 29° schmelzenden Tafeln
erhalten werden kann, dargestellt zu haben. Diese und offenbar
auch die analogen Angaben Uber Erucasdureanhydrid sind irr-
thiimlich. Wie ich mich Gberzeugt habe, entsteht auch mit PCl,
das Chlorid und aus diesem der bei 34 bis 35° schmelzende
Methylester. Auch der Athylester, der nach Reimer und Will
bei 29 bis 30° schmilzt, wurde so dargestellt und zeigte den-
selben Schmelzpunkt wie das aus Alkohol umkrystallisierte
» Anhydrid«. »

Brassidinsdureanhydrid und ebenso Erucasidure-
anhydrid sind demnach aus der Literaturzu streichen.

III. Gesittigte zweibasische Sduren der Fettreihe.

COOH
6. Oxalsdure | Auf die krystallwasserhaltige S&ure

COOH.
wirkt SOCI, ausschliefllich wasserentziehend.
7. Bernsteinsdure

CooH

| .

CH,

!

CH,

|

COOH

16st sich beim andauernden Kochen in Thionylchlorid auf.
Nach dem Erkalten krystallisiert vollkommen reines Anhydrid
vom Schmelzpunkte 119°. Succinylchlorid scheint sich auch
nicht spurenweise zu bilden.

8 Camphersiure

' CH,—CH — COOH

|
CH,C--CH,
f

CH,—CH,—COOH"

1 Ber., 19, 3320 (1886).
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16st sich rasch in kochendem SOCI,. Nach dem Erkalten kry-
stallisiert reines Camphersédureanhydrid in groflen farblosen
Tafeln aus, das, mit Alkohol gewaschen, den Schmelzpunkt
215 bis 217° zeigt. .

9. Korksaure C,H,,(COOH), liefert glatt das syrupdse
Chlorig CgH,,0,Cl,, aus dem der Dimethylester, ein in der
Wiarme #pfelartig riechendes Ol vom Siedepunkte 268°, ge-
wonnen wurde. Mit concentriertem wiasserigen NH, liefert das
Chlorid in heftigér Reaction das Korksiurediamid. Schmelz-
punkt 218° (Etaix, Ann. Chim. phys. [7] 9, 356: 216°).} Aus
viel heilem Wasser erhilt man hiibsche Krystalle.

10. Sebacinsdure CH,;(COOH),. Das in quantitativer
Ausbeute entstehende Sebacylchlorid liefert mit Methylalkohol
einen Oligen Ester, der nach dem Waschen mit Soda zu pracht-
vollen, mehrere Centimeter langen, dicken Krystallplatten
erstarrt, die den constanten Schmelzpunkt 36° zeigten. Neison,?
der diese Substanz auf ziemlich complicierte Weise aus der
Sdure mittels H,SO, und Methylalkohol erhalten hat, gibt den
Schmelzpunkt 38° an. In wésserig-alkoholischem NH; geldst,
wandelt sich der Ester nach mehreren Tagen vollstandig in
das Diamid um, das in volumindsen farblosen Flocken und
kleinen Krystallwirzchen sich ausscheidet. Schmelzpunkt 210°.3

Iv. Ungeéﬁttigte Dicarbonsiduren der Fettreihe.

CH—COOH
11. Meitle'inséiure | wird von siedendem

CH—COOH
Thionylchlorid sehr rasch geldst. Nach dem Erkalten krystalli-
siert reines Maleinsdureanhydrid in langen feinen Nadeln aus.
Schmelzpunkt 53°.

H—-C—COOH
12. Fumarsédure f Selbst nach 18stiin-
HOOCC—H.

digem Kochen war von 1 ¢ Fumarsdure noch nicht alles in
Losung gegangen. Die liber Glaswolle filtrierte Fliissigkeit

1 Aschan hat seither (Ber., 31, 2350) dieses Amid nochmals als neu
beschrieben.

2 Soc., 1876, 1, 314.

3 Krafft und Phookan, Ber., 25, 2252 fanden den Schmelzpunkt 208°
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erwies sich nach dem Verjagen des SOCI, als reines Fumar-

sdurechlorid, das beim Versetzen mit Methylalkohol auf vor-

sichtigen Wasserzusatz den Dimethylester sofort ganz rein in

langen Nadeln vom Schmelzpunkte 102° lieferte.

CH,—C—COOH
il

H—C—COOH.

rasch in Thionylchlorid. Das nach dem Abdestillieren des
SOCI, als farbloser Syrup zuriickbleibende Ol wurde als Citra-
consiureanhydrid durch Uberfiihren in Mesaconanilsdure nach
dem Verfahreén von Anschiitz und Reuter? identificiert. Der
in Ather geldste Syrup wurde mit einer #therischen Anilin-
losung zusammengebracht, das ausfallende, schwere, sandige
Krystallpulver mit Ather gewaschen, in Soda gelost, filtriert
und mit verdiinnter HCl wieder gefillt. Das so gewonnene,
rein weifle Product wurde gut gewaschen und auf der Thon-
platte getrocknet. Schmelzpunkt 163° unter Zersetzung.?

Nach Anschiitz bleibt das Citraconsdureanhydrid selbst
bei niedriger Temperatur fliissig, kann aber durch Impfen mit
einer Spur Itaconsdureanhydrid zum Erstarren gebracht werden.
Dieses sehr bemerkenswerte Verhalten zeigte auch mein Pri-
parat, Drei Stunden lang auf —15 bis —18° abgekiihlt und
intensiv mit einem scharfkantigen Glasstabe gerieben, blieb es
ebenso wie nach absichtlicher Verunreinigung mit Kohlen-
pulver fliissig, erstarrte aber nach der Berlihrung mit einer
minimalen Spur reinen Itaconsdureanhydrids sofort vollstdndig
zu groﬁen' farblosen Krystallamellen vom Schmelzpunkte 7
bis 8°.

13. Citraconsidure Lost sich sehr

CH, = C—COOH
|

H,C—COOH.
liefert auch diese Saure glatt und quantitativ das Anhydrid,
das nach dem Abpressen auf Thon und einmaligem Umkry-
stallisieren aus wenig Chloroform farb- und geruchlos war und
den richtigen Schmelzpunkt 68° zeigte.

14. Itaconséaure Wie zu erwarten,

1 Ann., 254, 135.
2 Dies ist, wie ich mich Uberzeugt habe, bei maBig raschem Erhitzen
der Schmelzpunkt der Mesaconanilsdure. Die Literaturangaben schwanken von

153 bis 175°.
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CH,—C—COOH
15. Mesaconsédure \ wurde nach dem
HOOC—C—H

vortrefflichen Verfahren von Fittig! aus Citraconsdure ge-
wonnen. Je 3 g Citraconsdure wurden durch moglichst wenig
Ather in der Wéarme in Lésung gebracht, die vierfache Menge
Chloroform zugefligt und nach dem Eintragen von einem
Tropfen Brom dem directen Sonnenlichte ausgesetzt. Die
Mesaconsdure begann sofort sich auszuscheiden. Nach einer
Stunde wurde abgesaugt und das vollkommen weile Krystall-
‘pulver, das schon den richtigen Schmelzpunkt 202° zeigte, mit
Ather ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute reichlich 1° 8 g.

Mesaconsdure 10st sich langsam, aber immerhin betracht-
lich rascher als Fumarsaure in SOCl, und wird dabei quanti-
tativ in das Dichlorid ibergefiihrt. Der daraus dargestelite
Dimethylester wurde als farbloses, angenehm wiirzig riechendes
Ol gewonnen. Perkin,? welcher den Ester aus mittels Phosphot-
chlorid gewonnenen Mesaconsdurechlorids darstellte, erhielt
ein chlorhaltiges Product, das bei circa 210° sott und selbst
durch Erhitzen mit Zink- oder Cu-Spanen nicht vollkommen
zu reinigen war. Das mittelst SOCl, gewonnene Chlorid lieferte
den Ester nach dem Schiitteln mit Soda vollkommen chlorfrei
und vom richtigen Siedepunkte 200 bis 201°.

Substituierte Bernsteinsauren.

16. Monobrombernsteinsaure

COOH
|
CHBr
|

CH,
COOH

wird von Thionylchlorid beim andauernden Kochen aufgelist.
Das syrupdse Reactionsproduct besitzt einen intensiven, die
Schleimhéute reizenden Geruch; es bleibt bei ~—18° fliissig

1 Ann., 304, 149.
2 Ber. 14, 2542.
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und ist nicht unzersetzt destillierbar. Es ist schwerer als
Wasser, in dem es sich langsam zu Brombernsteinsaure 19st.
Auch von Kalilauge wird dieser Kérper, der das Chlorid

COdCl
|

CHBr
|

COoCl
.darstellt, erst in der Wérme rasch angegriffen.

Mit Methylalkohol {ibergossen, verwandelt sich dieser
Kbérper unter heftiger Reaction, die durch Kiithlung zu mafiigen
ist, in den Brombersteinsduredimethylester, der durch Ver-
dinnen der alkoholischen Losung mit Wasser und Ausschiitteln
mit Chloroform als farbloses dickfliissiges Ol isoliert werden
kann. Beachtenswert ist die auflerordentlich grofie Empfind-
lichkeit dieses Esters gegen Alkalien. Man braucht ihn nur in
Methylalkohol zu 18sen und mit so viel Sodaldsung (1:10) zu
versetzen, dass Triibung durch Carbonatausscheidung beginnt,
um in wenigen Minuten, bei Zimmertemperatur, den Brom-
bernsteinsédureester quantitativ in Fumarsiureester und Brom
(-Natrium) zerlegt zu sehen. Der entstandene Fumarsdureester
krystallisiert auf Wasserzusatz in den charakteristischen Nadeln
vom Schmelzpunkte 102° aus.

Ein quantitativ durchgefiihrter Spaltungsversuch, bei dem
die aus einer ungewogenen Menge Brombernsteinsdureester
erhiltliche Fumarsdureestermenge einerseits — durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Ather etc. —, die Menge des entstan-
denen Bromnatriums anderseits — durch Titration mit */;,
AgNO, — bestimmt wurde, etgab nachstehendes Resultat:

Fumarsdureester gefunden . .........oovvan.. e 1-23 ¢
BrNa gefunden ..coovrie v iiiniiicnnenn, 0-845 ¢
Entsprechend BrH ...l 0-661 g
Berechnet BrH auf die Menge des gefundenen Fumar-
SAUIEESIEIS . v ot vt vt et it i e e 0-691 g

Daraus folgt, dass der untersuchte Brombernsteinsédure-

ester zu circa 9569/, rein war.
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17. Dibrombernsteinsdure l8st sich aufierordentlich
schwer und anscheinend nur unter weitgehender Verdnderung
des Moleciils in SOCI,. Das Studium der Reactionsproducte ist
noch nicht abgeschiossen.

18. Apfelsdure

COOH

|

CHOH

i
CH,—COOH

16st sich rasch in kochendem Thionylchlorid. Das Reactions-
product, das als Schwefligsdureester des Apfelsdurechlorids
anzusprechen ist, gibt mit Alkohol und Wasser unter lebhafter
Entbindung von SO, den freien Apfelsiureester, der mittels
CHCI, isoliert wurde.

Saduren der Benzolreihe.
1. Aromatische Monocarbonsiduren.

19. Paratoluylsdure

16st sich rasch in kochendem SOCI,. Das Reactionsproduct
erwies sich durch den bei 225 bis 227° liegenden Siedepunkt
als reines Toluylchlorid. Der daraus gewonnene, intensiv
riechehde Methylester blieb wochenlang fliissig, erstarrte aber
schlieilich vollstdndig zu langen, farblosen, sproden Nadeln
vom Schmelzpunkte 34° (Fischli, Ber., 12, 615: 32°; Kellas,
Zeitschr. phys.; 24, 245: 34 bis 35°). .Der Ester 16st sich beim
andauernden Schijtteln in wisserig-alkoholischem Ammdniak.
Nach dem Concentrieren der Losung krystallisiért das Amid
CsH,ONH, in langen Nadeln aus. Schmelzpunkt 156°. Die
Literaturangaben fiir den Schmelzpunkt des p-Toluylamids
schwanken von 151° bis 158 —159°.
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20. o-Nitrobenzoesdure

"\ vo,

\ ]COOH

NS
liefert glatt das fliissige Chlorid und daraus den Methylester,
sowie das bei 176° schmelzende Amid (Bischoff, Siebert,

Ann,, 239, 109: 176°).
21. m-Nitrobenzoesidure

VAN

‘ 1 COOH

NS

gab ein beim Abkiihlen erstarrendes Chlorid, das den Schmelz-
punkt 35° zeigte (Hugh, Ber,, 7, 1267: 35°) und daraus den
aus wisserigem Methylalkohol in schénen Nadeln krystalli-
sierenden Methylester. Schmelzpunkt 78° (Kellas, Zeitschr,
phys., 24, 245: 78 bis 79°). Es ist bemerkenswert, dass dieser
Ester, den Kellas selbst durch sorgfiltige Reinigung nicht
ungefarbt erhalten konnte, sofort ganz farblos ausfiel. Amid:
lange Nadeln, Schmelzpunkt 142° (aus Wasser).
22. p-Nitrobenzoesédure

NO,

/ \}-
1

|

NS

COOH.

Wihrend die beiden Isomeren in wenigen Minuten chloriert
wurden, erfolgt bei der Para-Verbindung die Umsetzung nur
sehr langsam, im Verlaufe mehrerer Stunden. Es gelingt aber
schliefilich doch, die Sdure vollstindig in das bei 75° schmel-
zende Chlorid zu verwandeln. Der Methylester wurde in grofien
glinzenden Tafeln vom Schmelzpunkte 96° erhalten, die einen
ganz schwachen Stich ins Gelbliche besafien. Amid: feine,
kurze Nadeln (aus Wasser). Schmelzpunkt 200° (Beilstein,

Reichenbach, Ann, 132, 143: 197 bis 198%).
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23. 0-Chlorbenzoesdure

}\/l COOH
reagiert leicht mit SOCl,. Chlorid: Siedepunkt235°(Emmerling,
Ber., 8, 880: 235 bis 238°). Der Methylester konnte nicht zum
Erstarren gebracht werden. Das Amid schmolz bei 140°
(Kekulé, Ann, 117, 157: 139°).
24. m-Brombenzoesdure

Br

AN

.

’ [COOH.

NS
Das leicht erhdltliche, fliissige Chlorid gieng constant bei 240°
Uber. Methylester: Grofie Tafeln, aus Methylalkohol. Schmelz-
punkt 31° (Meyer, Ador, Ann,, 159, 14: 31 bis 32°).

25. p-Brombenzoesdure

Br
N
-
NS

COOH.

Diese Sdure war die erste Substanz, bei welcher mir die Chlo-
rierung mittels SOCI, nicht gelang. Selbst nach vielen Stunden
war nur ein Kkleiner Theil der Siure in Losung gegangen,
doch hatte sich dieselbe unverdndert geldst und wurde nach
dem Verjagen des Thionylchlorids mit dem richtigen Schmelz-
punkte 251° zuriickerhalten.

26. Phenylessigsdure

7N

\ .——CHg—COOH

NS

gibt leicht da$ fiissige Chlorid. Siedepunkt 180 bis 183°, unter
geringer Zersetzung. Methylester: Siedepunkt 218 bis 220°.
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Das Amid, durch mehrtigiges Stehen des Esters mit wisserigem
NH, in schonen Blattchen erhalten, schmolz bei 155° (Weddige,
Journ. prakt., [2], 7, 100: 154 bis 155°).

27. Zimmtsdure

/\ —CH = CH—COOH

.

! ‘

N
liefert ein krystallisierendes Chlorid. Schmelzpunkt 36°. Ent-
gegen den Literaturangaben destilliert dasselbe nahezu un-
zersetzt bei 251 bis 253°. Der Methylester erstarrte beim
Abkiihlen zu einem schwach gelblich gefdrbten Krystallkuchen,
Schmelzpunkt 37°. Das Amid wurde aus Wasser in schénen
Krystallen vom Schmelzpunkte 147° gewonnen.

28. Anissiaure
OCH,

N

NS

COOH.

Das Chlorid bildet lange, farblose, nahezu geruchlose Krystalle
vom Schmelzpunkte 24° (Schoonjans, Bull. Acad. roy. Belgique
[3], 33, 810: 22°). Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 46°
(Ladenburg, Fitz, Ann. 141, 152: 45 bis 46°).

29. Veratrumséidure
OCH,

(/\\-—OCH3

-

\\4:—COOH,
Das Veratrylchlorid ist noch nicht beschrieben. Es bildet farb-
lose groBe Krystalle, die bei 70° schmelzen und fast unzersetzt
bei 275° destillieren. Es ist in den indifferenten Lésuﬁgsir'rufitteln
leicht 16slich. Es wird von Wasser selbst in der Warme nur
langsam angegriffen. Zur Analyse wurde das Chlorid mit warmer
Sodalésung zersetzt, nach dem Erkalten mit HNO, angesiuert,
die ausgeschiedene, vollkommen weifie Veratrumsaure abfiltriert,
das Filtrat neutralisiert und mit */;; AgNO; untér Zusatz von
neutralem Kaliumchromat titriert.
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0+252 g verbrauchten 126 cm® '/, AgNO,,.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

1 177 17-7

Methoxylbestimmung: 01588 g lieferten 0-380 AglJ.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

————— N ——

CH,O ....... 30-9 31-6

Durch Kochen mit Methylalkohol wurde der bereits wieder-
holt beschriebene Ester erhalten. Lange, farblose Nadeln,
Schmelzpunkt 59°, aus wisserigem Methylalkohol.

Methoxylbestimmung: 01241 g gaben 0-4455 g AglJ.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

————— e

CH,O ....... 4744 474
Das Chlorid [6st sich in concentriertem wésserigen NH;
erst in der Wirme. Beim starken Eindampfen werden nach
dem Erkalten feine, farblose Krystalle vom Schmelzpunkte 164°
erhalten, die das Veratrumsédureamid darstellen.

In heilem Wasser ist der neue Korper leicht 18slich. Wird
selbst von alkoholischem Kali nur sehr Jangsam verseift.

Methoxylbesﬁmmung: 0155 g gaben 03935 g AgJ.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

CHO ....... 343 335

Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

Oxybenzoesduren.

Die Untersuchung der aromatischen Oxysduren bot ‘ein
besonderes Interesse, da bekanntlich die Darstellung von Chlo-
riden dieser Substanzen vermittels der {iblichen Methoden nur
in bestimmten Ausnahmsfiallen moglich ist. Im folgenden ist
zuerst das experimentelle Material gegeben.
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30. Salicylsdure
/\——OH

’ '—COOH

NS

16st sich in SOCI, bei méfiigem Erwérmen leicht auf. Lidsst
man nun erkalten, so krystallisiert der gréfite Theil der Sdure
unverdndert in schonen Krystallen aus. Erhilt man aber die
Lésung langere Zeit im Sieden, so bleibt dann die Flissigkeit
auch nach dem Erkalten klar, und saugt man den Uberschuss
des Thionylchlorids bei circa 40° im Vacuum ab, so hinter-
bleibt ein dickflissiger Riickstand, der schon bei mifiigem
Erhitzen unter lebhafter Gasentwickelung (HCI, SO,) in ein
Gemisch von Salicylsdureanhydriden {ibergeht. Dieser Syrup,
der aller Wahrscheinlichkeit nach den Schwefligsdureester des
Salicylsdurechlorids darstellt, wird von concentriertem NH, in
Salicylsdureamid, von Alkohol in Salicylsdureester verwandelt.
Versuche, das lange gesuchte Salicylsdurechlorid in frelem
Zustande zu isolieren, sind im Gange.
31. m-Oxybenzoesdure
N
]\/r———COOH
reagiert sehr rasch mit SOC,. Der aus dem syrupdsen Reactions-
producte vermittels Methylalkohol isolierte Ester bildet nach
dem Waschen mit Soda — wobei lebhafte SO,-Entwickelung
zu constatieren ist — ein farbloses Ol, das in der Kilte langsam
erstarrt. Der Ester konnte aus keinem Losungsmittel direct
krystallisiert erhalten werden, doch erstarrten die aus Methyl-
alkohol erhaltenen Oltrdpfchen beim Impfen mit einer Spur des
Rohproductes zu bei 57° schmelzenden Krystalldrusen. Da
dieser Ester noch nicht beschrieben zu sein scheint, wurde
eine Methoxylbestimmung vorgenommen.

0153 g gaben 0-241 g Agl.
In 100 Theilen

Berechnet Gefunden
R R G, g

CH,0 ....... 20-4 20-8
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32. p-Oxybenzoesédure
OH
w

COOH.

Im Gegensatze zu den beiden Isomeren wird die Paraoxy-
benzoesdure von SOCI, selbst bei sehr lange fortgesetztem
Kochen durchaus nicht angegriffen. Verwendet man die wasser-
haltige Sdure, so wird dieselbe in die krystaliwasserfreie Ver-
bindung verwandelt.
33. Protocatechusédure
/\‘Eiﬂ
NS
COOH
wird dagegen wieder sehr leicht von Thionylchlorid angegriffen.
Das Reactionsproduct scheint keine schweflige Sdure gebunden
zu enthalten. Der auf bekannte Weise daraus erhaltene Methyl-
ester war nach einmalifem Umkrystallisieren aus Wasser rein.
Schmelzpunkt 133°.
34. a-Resorcylsidure

gibt glatt ein syrupdses Chlorid. Der aus demselben erhiltliche,
noch nicht beschriebene Methylester wird aus Chloroform in
farblosen Krystalldrusen vom Schmelzpunkte 60° erhalten. Er
ist schwer 16slich in siedendem Wasser, fillt beim Erkalten
olig aus und krystallisiert dann langsam in glinzenden Blitt-
chen. Er besitzt einen resorcindhnlichen Geruch.

Methoxylbestimmung: 0-1135 g gaben 0-1654 g Agl.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

et T T — T S —

CH,O ....... 1845 18-7
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35. B-Resorcylsdure
OH
‘/ N
|
AN
COOH
hingegen reagierte mit SOCI, selbst bei vielstiindigem Kochen
durchaus nicht.
36. Gallussaure

'OH

OH
OHN/\}OH

NS

COOH
lost sich nach lingerem Kochen glatt in Thionylchlorid. Das
Reactionsproduct enthalt keine SO,, dirfte daher das freie
Gallussaurechlorid sein. Der mit Methylalkohol erhaltene Ester
ist in Kkaltem Wasser schwer, in heiflem sehr leicht l6slich,
bildet feine Nadeln, die, entgegen der Angabe von Will (Ber.,
21, 192), bei 195° ohne Zersetzung schmolzen. Der Athyl-
ester schmilzt ebenfalls ohne Zersetzung bei 147°.
37. Pyrogallocarbonsdure '

QH
//\WOH

\\ Jon

COOH
wird ebenfalls sehr leicht in das Chiorid verwandelt. Der Methyl-
ester, aus wenig Wasser umkrystallisiert, zeigte den auch von
Will (Ber, 21, 2023) angegebenen Schmelzpunkt 151 bis 152°.
38. Phloroglucincarbonsdure
OH

Diese Siaure zeigte sich nun wieder vollkommen resistent
gegen Thionylchlorid, in dem sie selbst bei lange fortgesetztem
Kochen vollig unldslich ist.
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39. Paracumarsdure

OH
/N

CH= CH—COOH

bildet ein gut krystallisierendes, aber leicht verdnderliches
Chlorid, das beim Stehen im Exsiccator in einen hochschmel-
zenden, chlorhaltigen, unldslichen Korper tbergeht. Der aus
frisch bereitetem Chlorid dargestellte, noch nicht beschriebene
Methylester bildet weiche, schwachgelb gefdrbte Nédelchen
(aus Methylalkohol). Schmelzpunkt 126°. Der Ester ist in den
organischen Losungsmitteln sehr leicht, in Wasser nicht 16slich.

Methoxylbestimmung: 01902 g gaben 0-249 g AgJ.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C]0H1005 Gefunden
[ 2 _
CHO ...... 176 17°3

40, a- resotmsaure

/\\ COOH
| |
NS
CH,
gibt beim vorsichtigen Digerieren mit SOCI,, wobei man die
Temperatur der Fliissigkeit nicht tiber 70° steigen lassen darf,
ein . flissiges, in der Kiltemischung theilweise erstarrendes
Chlorid, das noch viel SO, gebunden enthélt. Mit Methylalkohol
entsteht daraus der von Ihle! bereits beschriebene, bei 242°
siedende, fliissige Ester, der vollkommen wie Gaultheriadl riecht.
41. B-Kresotinsédure
CH,
/N on
I
'C
\/

OOH

1Jpr[}1-£4;>4

Chemie-Heft Nr. 5. 32
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liefert ebenfalls ein duflerst zersetzliches Chlorid. Der daraus
erhiltliche Athylester siedet bei 244° (Pinner! 248°, Hiibner
242 bis 243°). Das Amid? zeigt den Schmelzpunkt 112°.
42. Brom-£-Kresotinsédure
CH,

Ao
Br"\/‘ COOH

und 43. Nitro-B-Kresotinsdure

bilden ebenfalls krystallisierbare Chloride, deren Derivate im
hiesigen Laboratorium von anderer Seite studiert werden.

Uberblickt man die Resultate der vorstehenden Chlorie-
rungsversuche aromatischer Sduren, so gelangt man zu folgen-
den Gesetzméfiigkeiten.

1. Es geben Chloride die o- und m-Oxysiuren ausnahms-
los, und zwar sowohl die Monooxyséauren:

CH, CH,
7\ o J/\ OH ]/\]OH 1/\‘,014
{\ /LCOOH CH, \ /“COOH \ /’COOH BQ\ /‘COOH

CH, OH
/ \f om N\
NO, '\ /1 COOH \\ /; COOH

als auch die Polyoxysdure:

! Ber., 23, 2039. '
2 Das B-Kresotinsdureamid findet sich schon in der Dissertation von
R. Anspach (Bonn 1897) S. 19 beschrieben.
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2. Von den p-Oxysduren reagieren nur jene, welche in
Orthostellung zum Hydroxyl substituiert sind.
Es geben daher keine Chloride:

OH OH OH
20 N\
‘ ] IOH OH‘ 1OH

N \

COoOoH COOH COOH

Leicht chlorierbar sind dagegen:
OH OH \ OH-
i/\OH OH,/\\IOH /\\IOH
| T s
N NS N

COOH COOH COOH

Bedenkt man nun, dass auch die Parabrombenzoeséure
Br

|/ \I

‘ i

NS

coon
im Gegensatze zu ihren Isomeren sich gar nicht, die Paranitro-

benzoesiure
NO,

N
-
N/

COOH

nur »verzdgert« chlorieren ldsst, so driangt sich die Vermuthung
auf, dass die Anwesenheit einer negativen Gruppe in der
Stellung 4 eine Besonderheit im Verhalten der aromatischen
Sauren bedinge. Eine positive Substitution in der Parastellung
verhindert, wie die Beispiele der Anissdure

32%
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und der Paratoluylsaure

zeigen, die Reaction durchaus nicht, und ebensowenig unter-
bleibt die Chloridbildung, wenn die Distanz von OH und COOH
noch vergroBert wird, wie in der Paracumarséure:

OH
e

hd

CH =CH—COOH

Diese Frage nach der Besonderheit der 1. 4-Stellung wurde
nun nach verschiedenen Seiten hin verfolgt.

Zunichst fand es sich, dass nicht nur Brom und Hydroxyl
die Chloridbildung verhindern, sondern dass dieses Verhalten
auch von der

44. Terephtalsdure

gezeigt wird, die sich selbst beim tagelangen Kochen durchaus
nicht in SOCI, 18st.
Im Gegensatze dazu wird die

45. Isophtalsédure
/\COOH

L

NS

COOH

in relativ kurzer Zeit quantitativ in das gut krystallisierende,
bei 40° schmelzende Dichlorid verwandelt, was auch deshalb
bemerkenswert ist, weil nach Miinchmeyer?! die Darstellung

1 Ber., 19, 1849.
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des Isophtalylchlorids mittels PCl; schwierig ist, und glatt nur
im Rohre bei tagelangem Erhitzen auf 200° gelingt. Der aus
dem Chloride dargestellte Dimethylester schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus wéasserigem Methylalkohol bei 65°. Er
wird leicht partiell verseift zu einem bei circa 126° schmelzenden
sauren Ester. Das Amid zeigte den nicht sehr scharfen Schmelz-
punkt 270 bis 272°.
46. Orthophtalsédure

/\ QOOH

~COOH

NS

wird, wie zu erwarten stand, glatt in ihr Anhydrid iibergefiihrt.

Um weiters zu untersuchen, ob auch andere Orthosubsti-
tuenten als Hydroxyl die Chloridbildung ermdoglichen, habe
ich die Orthobromoxybenzoesiure und die Diorthodibromoxy-
benzoesdure dargestellt.

Darstellung der Bromoxybenzoesiduren.

Nach Hlasiwetz und Barth? ist die directe Bromierung
der Paraoxybenzoesdure nicht durchfiihrbar, da infolge Ver-
drangung der Carboxylgruppe als einziges Reactionsproduct
Tribromphenol entsteht. Seither hat H&dhle? die Monobrom-
verbindung durch Bromieren bei Ausschluss von Wasser —
Hlasiwetz und Barth hatten mit Bromwasser gearbeitet —
erhalten und auch angegeben, dass beim Bromieren einer
alkalischen Ldsung von Oxybenzoesidureestern ein zweifach
gebromtes Product erhalten werden kénne. Bekanntlich sind
ubrigens die beiden Sduren auch auf anderem Wege, die Mono-
bromoxybenzoesdure von Paal® aus m-Brom-p-Oxybenz-
aldehyd, die Dibroms&ure aus Dibromanissdure durch Destilla-
tion mit Kalk,* sowie vermittels Jodwasserstoffsdure,® endlich

Ann., 134, 276.

D. R. P. Kl. 12, Nr. 60637.
Ber., 28, 2411 [1895].
Balbiano, Gaz., 13, 69.
Alessi, Gaz., 15, 244.

O o W e
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aus dem zugehorigen Aldehyd durch Oxydation! gewonnen
worden.

Darstellung der Monobromparaoxybenzoesdure.
Die Bromierung erfolgte unter Anlehnung an das D.R. P. Kl. 12,
60637,2 indem zu in viel Eisessig angeriihrter Oxybenzoesdure
die berechnete Menge Brom, in Eisessig gel0st, langsam ein-
tropfen gelassen wurde. Die schlieilich ganz- klare, hellgelb
gefirbte Losung wurde auf dem Wasserbade stark eingedampft
und dann die Bromoxybenzoesdure durch vorsichtigen Wasser-
zusatz gefillt. Zur Reinigung diente das Verfahren von Paal:
Losen der Sdure in kaltem Essigdther und Fillen mit Ligroin.
Da indes selbst die so gereinigte Séure, wie aus dem zu hohen
Schmelzpunkte (170 bis 172°) zu ersehen war, noch etwas
Dibromoxybenzoesdure enthielt, musste versucht werden, die-
selbe auf Grund verschiedener Loslichkeit eines Derivates von
der hoher bromierten Verunreinigung zu befreien. Dies gelang
durch fractioniertes Fallen des in Soda geldsten Methylesters
nicht sehr gut; vollkommen aber auf Grund der Beobachtung,
dass eine Lodsung der freien S#ure in verdiinntem Alkohol
durch Silbernitrat nicht gefallt wird, wahrend die stdrkere
Dibromséure einen schwerldslichen, dicken Niederschlag des
Silbersalzes gibt. Die rohe S#iure wurde daher in verdiinnt
alkoholischer Losung mit AgNO, versetzt, iiber Nacht im
Dunkeln stehen gelassen, der ziemlich betréchtliche Nieder-
schlag abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff aus dem Filtrate das
Silber gefallt, filtriert, zur Trockene eingedampft und nochmals
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. So endlich gelang es,
eine vollkommen reine, in hitbschen Nadelchen krystallisierende
Saure zu erhalten. Den Schmelzpunkt fand ich hoher, als Paal,
namlich bei 158° (Paal 148°). ’

Darstellung der Dibromoxybenzoesdure. Wesent-
lich leichter als die einfach bromierte Siure wird diese Substanz
rein erhalten, indem zu der in siedendem Eisessig geldsten
Paraoxybenzoésdure ohne besondere Vorsicht etwas mehr als
die berechnete Menge Brom portionenweise zugefligt wird.

1 Paalund Kromschréder, Ber., 28, 3234.
2 Friedldnder, Fortschr. der Theerfarbenfabr., U1, 846.
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Schon ehe alles Brom eingetragen ist, beginnt die bromierte
Siure in langen Nadeln auszufallen. Man reinigt durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. Schmelz-
punkt 266°. Sowoh! die Monobrom-, als auch die Dibrom-
paraoxybenzoesiure zerfallen leicht beim Kochen mit ver-
dinnter Phosphorsdure in Kohlensédure und das betreffende
Bromphenol, das, mit den Wasserddmpfen iibergehend, sofort
ganz rein erhalten werden kann.

Einwirkung von SOCL, auf die gebromten Oxybenzoesiuren.

47. Monobromoxybenzoesidure

16st sich rasch unter lebhafter Gasentwickelung in siedendem
Thionylchlorid. Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 107°,
ebenso wie denselben Auwers und Reis! gefunden haben.
Der Athylester schmilzt bei 103° und destilliert bei 270 bis 274°
unter geringer Zersetzung.

48. Dibromoxybenzoesdure

O

H
Br ‘/\
NS

COOH

Br

liefert ebenfalls leicht ein krystallisierendes Chlorid. Schmelz-
punkt 118 bis 120°. Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt
121° (Auwers und Reis: 125°).
' Somit ermdglicht auch der Eintritt von Brom in Ortho-
stellung die Chloridbildung der Paraoxybenzoesaure.
Von positiven Orthosubstituenten wurde bisher nur Meth-
oxyl untersucht:

1 Ber., 20, 2360.
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49. Vanillinsdure

OH
]/\'OCHg
N

|
COOH
reagiert sehr lebhaft mit SOCI,, aber das Reactionsproduct ist
nicht einheitlich. Irgend nennenswerte Mengen von Vanillin-
sdurcester werden indessen nicht gebildet, wenn der zum Theil
unlésliche Rickstand: nach dem Absaugen des SOCI, mit
Methylalkohol ausgekocht wird.

Um zu untersuchen, ob das eigenthiimliche Verhalten des
in 4 befindlichen negativen Restes an die Besonderheiten des
Benzolkernes gebunden sei, wurde noch

30. o/-Oxynicotinsdure

/\ COOH

|
HO\/
N

untersucht. Dieselbe wird durch kurzes Kochen in Losung
gebracht und gibt ein dickflissiges Chlorid, aus dem der noch
nicht beschriebene Methylester dargestellt wurde. Dasselbe
bildet, aus Aceton umkrystallisiert, hiibsche, fast farblose Téfel-
chen vom Schmelzpunkte 164°.

Methoxylbestimmung: 0+2144 g gaben 0-3212 g Ag]J.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
CH;O........ 20-25 19+8

Man kann die Reactionsfahigkeit der o/-Oxynicotinsdure
auf Rechnung des in Orthostellung zum Hydroxyl befindlichen
Stickstoffs setzen, denn wie ein vorldufiger Versuch mit

51. Orthocumarsdure

)/\\,OH
|

l¢—H = CH—COOH,

NS
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der in groflerem Mafistabe und mit besonderen Cautelen
wiederholt werden soll, ergab, reagiert diese Sdure, bei der der:

kritische Complex
—C=CH—-CH=CH
ll
OH

zur Halfte auflerhalb des Benzolkernes liegt, nicht in der
Richtung der Chloridbildung; es entsteht vielmehr ein leicht-
schmelzbares, in Alkohol unldsliches Harz. Cumarin ist nicht
nachweisbar,

Interesse verdient noch das Verhalten der
52. Mandelsiaure

/\ —CHOH

‘ \COOH

NS
gegen schwefelsdurefreies Thionylchlorid. Dieselbe wird ndmiich
glatt unter Bildung von Benzaldehyd gespalten, eine Reaction,
welche wohl so zu erklaren ist, dass das mit negativen Gruppen
ubersittigte a-Kohlenstoffatom des zuerst gebildeten Schweflig-
sdureesters, beziehungsweise Chlorids Kohlenoxydgas und
regeneriertes Thionylchlorid abspaltet:

0SOC1 0O Cl
N Nb 5§
| | cocl | . - \CI
N NS co

Die Reaction zeigt sonach eine gewisse Analogie mit der
Kohlensdureabspaltung, welche die Nitroessigsdure beim Frei-
machen aus ihren Estern oder Salzen erleidet.

Noch sei einer Beobachtung Erwédhnung gethan, welche
bei der Chlorierung gewisser fllissiger Sduren, die schon bei
Zimmertemperatur mit SOCl, reagieren, gemacht wurde. Mischt
man eine derartige Substanz (Milchsdure, Essigsdure) mit SOCl,
so tritt unter geringer anfidnglicher Erwdrmung sofort Gas-
entwicklung ein. Nach wenigen Secunden sinkt dann aber die
Temperatur rapid, und man hat die merkwiirdige Erscheinung,
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dass eine mit lebhafter Gasentwickelung verbundene Reaction
vor sich geht, wihrend die GefaBwinde sich mit Eis bedecken.
Ungefdhr gleiche Mengen von SOCI, und Eisessig erwédrmten
sich z. B. von +19° auf +22°, um sigh gleich darauf bis auf
—14° abzukiihlen. Die Temperatur des in der Mischung be-
findlichen Thermometers blieb dann lidngere Zeit bei —12°,
um erst nach mehr als einer halben Stunde wieder den Null-
punkt zu {iberschreiten.

Es sei daran erinnert, dass, wie Naquet und Longinine
vor langer Zeit constatierten,® auch beim Zusammenbringen
von Mandelsdure mit Acetylchlorid »ungeachtet der Heftigkeit
der Einwirkung die Masse sich nicht in merklicher Weise
erwdrmte«, was, wie die Autoren nicht ganz deutlich erklarten,
wohl darauf beruht, »dass die Chlorwasserstoffsdure mit Gewalt
sich entwickelte und vermuthlich einen Theil des Productes mit
sich fortriss«.

Offenbar hat die Erscheinung in der Schwerloslichkeit der
bei der Reaction massenhaft gebildeten Gase in der Reactions-
fliissigkeit und in der Verdunstungskilte ihren Grund. Thionyl-
chlorid und Wasser reagieren untet starker Erwadrmung.

Ann., 139, 302’ (1866).



