
436. R o b e r t  Kahn: U e b e r  die Einwirkung von A l k o h o l e n  
auf gemischte A n h y d r i d e .  

[Yoriiufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Miinster.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1903). 

Die Nothwendigkeit, die E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l e n  a u f  
S l u r e a n h y d r i d  e auch an Anbydriden solcher Sauren zu studiren, 
deren schwachere Carboxylgruppe sterisch behindert ist, habe ich an 
anderer Stellel) begriindet. Ds es  niir nun nicht gelang, die sehr 
zersetzliche 3 - A m i n o p h t a l s a u r e ,  die dieser Anforderung entsprechen 
diirfte, oder Derivate deraelben in geniigend reinem Zustand zu isoliren, 
und die 3 - M e t h y l p h t a l s i i u r e ,  die ausserdem in Betracht zu ziehen 
w i r e ,  sebr schwer zuganglich ist, verfiel ich auf den Ausweg, das 
V e rs u c h s m a t e  r i a 1 aus 
S s u r e n  zu c o n s t r u i r e n .  
ein gemischtes Anhpdrid: 

z w e i  v e r s c h i e  d e n e n  e i n b a s i s c h e n  
Ich ging d a b 4  r o n  der Ansicht aus, dass 
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in seinen allgemeinen Fuuctiouen dem Anhydrid einer zweibnsischen 
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wold vergleichbar ist. 
/Rp sol1 hierbci ein positivirendes , Rn oin negativirendes Radical bodeuten.] 

Die Bemiihungen, eine derartige Substanz zu erhalten, fiihrten zu 
folgenden Versuchen, die auch in Anbetracht der von R o u s s e t a )  be- 
strittenen Existenzfahigkeit gemischter Anhydride. einiges Interesse be- 
anspruchen diirften. Ich theile die vorllufigen Resultate lcurz mit, um 
mir dieses Arbeitsgebiet, welches in1 Hinblick auf die zwischen Weg- 
s c h e i d e r  und mir bestehende M e i n u n g s v e r s c h i e d e n h e i t 3 )  f i r  die 

Diese Berichte 36, 3876 [1902]; 36, 2531 [1903]. 
9 Bull. SOC. chim. [3] 13, 330 [1595]; vergl. auch B Q h s l ,  Bull. soc.chim. 

131 23, 71, Annales chim. phys. 19, 874 [1900]; A u t e n r i e t h ,  diese Berichte 
34, 16s [19011. 

3, s. K a h n ,  diese Berichte 33, 3878 [1908]; Wegscheider ,  diese Be- 
richte 36, 1514 [1903]; K a h n ,  diese Berichte 36, 2531 [1903]. 
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Reweisfiihrung wichtig geworden ist, fiir die nachste Zeit zu reserviren. 
Nach Beendigung der Versiiche wird eine ausfiihrlichere VerZiffent- 
lichung erfolgen. 

Die 3 - A m i n o p h t a l s a u r e ,  die ich durch Reduction von 3 - N i -  
t r o  p h t  a l s a u r  e mit Schwefelwasserstoff erhielt, ist so un  b e s  t a n -  
d i g  , dass sie beim Umkrystallisireii aus Wasser unter den Handen 
verschwindet. In der Hoffnung, ihr wahrscheinlich bestandigeres An-  
h y d r i d  zu erhalten, behandelte ich das von B e r n t h s e n l )  beschrie- 
bene g e m e i n s c h a f t l i c h e  Z i n k s a l z  der E s s i g s a u r e  u n d  3 -Ami-  
n o p  h t a l s a u r  e mit E s s i g  s a u  r e  a n  h y d r i d  und erhielt ein Product, 
dessen analytischer Befund auf A c e  t a m i n o  p h t a1 sa u re a n  hy d r i  d 
hinwies. Diese an sich ziemlich bestandige Substanz lieferte bei der 
Einwirkung von Wasser , verdiinnter Kalilauge, Alkohol wiederum 
wenig erfreuliche, unbestaudige Stoffe, die in analysenreinem Zustand 
nicht gewonnen werden konnten. Versuche, A l p h y l g r u p p e n  in die 
Aminogrnppe einzufiihren, zeitigten noch ungiinstigere Resultate, in- 
dem nur ganz geringe Mengen vollstaudig verharzter Reactionsproducte 
entstanden. 

Bei den untersuchten g e m i s c h t e n  A n l i y d r i d e n  kam als e i n e  
Componente in a l l e n  Fallen BenzoGsSure  zur Anwendung. Die 
Anhydride wurden durch Einwirkung von B e n  z o y 1 c h 1 o r  i d auf das 
K a l i u m s a l z  d e r  a n d e r e n  C o m p o n e n t e  in atherischer Suspension 
dagestellt. Die Reaction geht bei Zimmertemperatur vor sich und 
liefert bei geniigend langem Schiitteln befriedigende Resultate. 

Es wurden vorlaufig folgende Anhydride der Einwirkung von Al- 
kohol unterworfen: 

1. B e n z o B s a u r e - p  - N i t  r o b e n  z o is- s a u r e a n  h y d r i d , CS Hs . CO . 
O.CO.CsHq.NO2, a15 B e i s p i e l  e i n e s  A n h y d r i d e s  z w e i e r  S a u -  
r e n  v o n  e r h e b l i c h  v e r s c h i e d e n e r  S t a r k e .  [Benzo&anre: 
K = 0.00600; p - Nitrobenzokaure: K = 0.03961. Das Anhydrid 
wurde durch A l k o h o l  in p - N i t r o b e n z o E s a u r e e s t e r  und BenzoG- 
s a u r e  zerlegt. Benzobaureester und p-NitrobenzoEsaure bildeten sich 
nicht in wagbarer Menge. 

2. Das schon von G e r h a r d t g )  beschriebene BenzoEs i iu re -Cu-  

niin s a u r  e a n  h y d r i d ,  CS Hs . CO . 0. CO . Cs Hd. CH (CH&, als B e i  - 
s p i e l  e i n e s  A n h y d r i d e s  z w e i e r  S g u r e n  v o n  w e n i g  v e r s c h i e -  
d e n e r  S t a r k e .  [Cuminsaure: K = 0.0050]. Bei der Einwirkung 
von A l k o h o l  wurden a l l e  v i e r  m o g l i c h e n  P r o d u c t e  (Benzogsaure, 
Cuminsaure, BenroBsaureester, Cuminsaureester), in erheblicher Menge 

2, Ann. d. Chem. 87, 79 [I8531 
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1. 4. 

1) Diese Berichte 19, 166 [1886]. 
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erhalten. Das 
der erhaltenen 
n./lo-Salzsaure 

Estergemisch wurde verseift, eine abgewogene Menge 
Sauren in  iiberschiissiger n./lo-Kalilauge gelost und mit 
titrirt. Die erhaltenen ZahIen zeigten rund 20 pCt. 

Cuminsaureeater an. 
3. Das dem BenzoEsaure-Cuminsaureanhydrid isomere B e n z  oE- 

s a u r e -  Me s it y 1 c a r b o n  s a u  r e anh y d r i  d , 
CH3 

/ -  ‘.co.o.co.\~ / \  / .CH3,  
\ -  / 

als B e i s p i e l  e i n e s  A n h y d r i d e s  e i n e r  s t e r i s c h  b e h i n d e r t e n  
u n d  e i n e r  n i c h t  b e h i n d e r t e n  S a u r e .  A l k o h o l  wirkte auf das- 
selbe unter Bildung von M e s i t y l c a r b o n s a u r e e s t e r  und B e n z o e -  
8511 r e ein. BenzoEsauree8ter und Mesitylcarbonsaure konnten nur in 
Spuren nachgewiesen werden. Die Bestimmung der Affinitltsconstante 
der Xesitylcarbonsiiure steht noch am. Folgen die i n  ihr enthaltenen 
drei Methylgruppen ihrer allgemeinen positivirenden Tendenz, so kann 
das vorliegende Ergebniss ale eine Stiitze rneiner Auffassung angesehen 
werden, dass bei der Anhydridveresterung vorwiegend die sterisch be- 
hinderte Carboxylgruppe alkylirt wird, auch wenn sie die schwachere 
ist. Da jedoch hinsichtlich der Methylwirkung Ausuahmen bekannt 
sind I), will ich derzeit bestimmte Schlussfolgerungen noch nicht ziehen. 

3 - Ace t a  m i  n o p  h tals irur e an h y d r id,  gelbe Krystalle, aus Benzol, 
Schmp. 1814 

C ~ O H ~ O L N .  Ber. C 58.53, H 3.43, N 6.82. 
Gef. B 58.64, B 5.86, I) G.98. 

B enz 0 6  s s u r  e -p  - N i t r o  b en z o 6 s  Bur e an h y d r  i d, weisse Krystaiie, aus 
Schvefdkohlenstoff, Schmp. 1304 

C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. C 61.99, H 3.32. 
Gef. B 62.13, )) 3.54. 

E en z o 6s  i u r  e - Mesi t y I c a r  b o n s a u r  ean b ydr i  d , meisse Krystalle, aus 
Schwefelkohlenstoff, Sehmp. 1050. 

C~7H1603. Ber. C 7G.12, H 5.97. 
G e t  )) 75.96, B 6.06. 

1) z. B. o - T o l n y l s a u r e ,  Brenzweins i iure  iussern eine hijhere Afii- 
nitatsconstante als BenzoLiure beew. Bernsteinsiiure. 
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Ausser der M e s i t y l c a r b o n s a u r e  beabsichtige ich noch, die bis 
jetzt unbekannte vicinale Di a m i n  o b e n zoS s a u  r e ,  (COOH : NH2: NH1 
= 1 : 2 : 6 ) ,  die ich durch Reduction der von mir dargestellten entspre- 
chenden NitraminobenzoFsaure ') zu erhalten hofe, in gemischte hn -  
bydride uberzufiihren, und diese der Einwirkung  on Alkobol zu uuter- 
werfen. 

437. C. Paal  und C a r l  Koch:  Ueber Pyr idaz inder iva te .  
111. Dimethylpyridazindicarbonsaureester. 

[Mittheilung aus dom pharm.-chem. Institut der Unirera1t;it Er langen . ]  

(Eingegangcn am 14. J u l i  1903.) 

ICiirzlich bericbteten P a a l  und U b b e r 2 )  iiber die- aus dem C u r -  
t i u  s'schen 3, 3.6 -Dimethyl- 4.5 dihydropyridazin. 4.5-dicarbonsiiureester 
darstellbaren Pyridazinderivate. Durch Oxydation erhielten sie aus 
dem Dihydroester die in  der Ueberschrift genannte Verbindung. Bei 
Anwendung von Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel entstand 
neben dem Dicarbonsiiureester such das Kaliunisalz der Estersaure. 
Durch Oxydation mit concentrirter Salpetersaure bildete sich in  guter 
husbeute ein oliges Product, das im wesentlichen aus dem Ester bestand, 
aber nicht krystallisirt erhalten werden konnte. W i r  habeu nun ge- 
funden, dass sich der Ester aus der Dihydroverbindung in reiner 
Form und mit yuantitativer Ansbeuie durch Oxydation mittels salpe- 
ttiger Saure eihalten lhsst. 

1 Theil Dihydroester wird in 2 Theilen Eisessig gel6st und etwas 
mebr als die berechnete Menge Natriuninitrit in  concentrirter, was+ 
riger LBsung portionsweise eingetragen. Die Oxydation ist in menigeii 
Minuten beendigt. Man stumpft hierauf die Essigsaure mit SodalBeung 
ab ,  wobei sich das Oxydationsproduct als gelbliches Oel abscheidet, 
das mit Aether ausgeschiittelt wird. Der  mit entwassertem Natrium- 
siilfat getrocknete Auszug hinterliisst nacli dem Abdestilliren des Lii- 
sungstnittels das Pyridazinderivat als Oel, das  beim Abkiihlen rasch 
zu einer s t rahl ig  krystallinischen Masse erstarrt. Der  Schmelzpunkt 
lag bei 22O und iinderte sich auch nicht, als die Substanz aus Ligroi'n 
umkrystallisirt wurde, aus dem sie sich in langen, weissen, gefieder- 
ten Nadeln abschied. D e r  E r s t a ~ r ~ i n g s p ~ n k t  liegt bei 21 O. (Der 
in der Abhandlung von P a a l  und U b b e r  angegebene Schmelzpunkt 

2, Diese Berichte 36, 497 [1903]. 1) Diese Berichte 33, 3863 [la025 
3) Joorn. prakt. Cliem. ( 2 )  50, 519. 


