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80. W. Autenrieth und Georg Thomae: 
ober elnfaohe und gemfaohte Sllure-anhydride. 

<Eiugegaugm am 3.  November 1923.) 
[Aus d. Chcm. Itistitut d. UiiiversitBt Freiburg i I3 1 

Der eine von uns hat schon voi Iangerer Zeit (1887) 3)  gefonden, dab 
verschiedene S a u r e n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  R e i h e  durch Erhitzen niit 
E s s i g s a u r e - a a h y d r i d  in ein Gemisch e i n f a c h e r  une g e m i s c h t e r  
S Bure - a n h y d r i d e  ubergefuhrt werden, und da8 die letzteren bei ihrer 
Destillation zum Teil Essigsaure-anhydrid und das einfaehe Anhydrid der 
betreffenden SIure liefern. H. R o u  s s e t  2) hat diet Existenz der gemischten 
Saure-anhydride angezweifelt, besonders weil ihr Zerfall in zivci symm. 
Anhydride schon bei ihrer Destillation im Vakuum, also bei verhBltnisma8ig 
iiiederer Temperatur, erfolge. A. B 6 h a  13) ist dieser Auffassong durch 
Darstellung des Ameisensaure-essigsgure-anhydrids entgegengetretcn, und 
A u t e n r i e  t h 4) hat mit Essigsaure-antiydrid aus n-Euttersaure und ISO- 
valeriansaure ca. 500.J0 an einfachen und 300/o an gemischten Anhydriden er- 
halten. Die Richtigkeit dieser Angaben sowie der, da8 P h e n y 1 - h y d r a z i 11 
mit den gemischten Essigslure-anhydriden in der KIlte vorwiegend, wenn nicht 
ausschlieblich, die P h e n y l -  h y d r a s i d e  d e r  h o h e r e n  S i i u r e r a d i -  
k a l e  bilde, konnte durch neue Versuche bestatigt werden. So lieferte das 
Essigsaure-isovabrianslure-anhydrid nachweisbar nur das N - I s o v a  1 e r y 1 - 
N ' -  p h e n  y l -  h y d r a z  i n ,  (CH3j2 CH. CH, ..CO . NH . NH. C6H5. 

Deer Zserfall der gemischten Essigsaure-anhydride nach 
2 C, HsO .O . C, Hi1 0 = (CzH3 O ) , O  + (C.r,€Ii10)2 0 

erfolgt nichl immer so leicht, wie friiher angenomrnen wurde; denn gerade 
dieses geinischte Anhydrid kann unter Atmospharendnick destilliert xver- 
den, ohne eine wesbentlicliem Spaltung zu erleiden. Auch hei rnchrstiiiidigem 
Erhitzen unter Ruckflub wird dieses Anhydrid keincstvegs vollstandig( 
gespalten. 

Bei den h o h e r e n  FcttsBuren konnte eine, \Venn auch nur voriiber- 
gehende Entstehung von gemischten Anhydriden nicht nachgewiesen wer- 
den. So erhglt man beim Koehen von P a l m i t i n -  und von S t e a r i n -  
s a u  r e  niit Essigsaure-anhydrid unter Ruckflu8 und Abdestillieren des Bber- 
schusses an letzteerem im luftverdunnten Ramie a u s s c h 1 i e 13 1 i c h Pal- 
mitinsgure- und Stearinsaure-anhydrid. In keiner der erhaltenen Rrystall- 

1) B. 20, 3188 118871. 2)  B1. 13, 330. 
3) C. r. 125, 1160, 129, 6S1. 4 )  B. 31, 168 [ l O O l ] .  
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fraktionen konnte mittels der Essigesterprobel - Erhitzen rnit Alkohol und 
Schwefelsaure - ein gemischtes Essigsaure-anhydrid nachgewiesen werden. 
Palmitinsaure-anhydrid laDt sich rnit Alkohol, und Stearinsaure-anhydrid 
mit Bther \-on etwa beigemengter freier Saure trennen, da das Loslichkeitk- 
verhalten der beiden Sauren und ihrcr Anhydride zu diesen Losungsknitteln 
ganz verschieden ist. 

Auch durch Einwirkung von A c e t y l c h l o r i d  auf die N a t r i u m -  
s a l z e  der $ 2 - B u t t e r s a u r e  und I s o v a l e r i a n s a u r e  wwden die ent- 
sprechenden g e m i s c h t e n  A n h y d r i d e  erhalten; sie waren identisch rnit 
den nach dem Essigeure-anhydrid-Verfahren dargestellten Praparaten. 

E i n b a s i s c h e  a r o n i a t i s c h e  S a u r e n  lieferten beim Kochen mit 
Essigsaure-anhydrid unter RiickfluB stets mit ausgezeichneter Ausbeuk 
e i n f a c h e  Saure-anhydride, so  daD w i r  d a s  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d -  
V e r f a h r e n  a l s  d a s  e i n f a c h s t e  u n d  b i l l i g s t e  V e r f a h r e n  f u r  
d i e  D a r s t e l l u n g  a r o m a t i s c h e r  S a u r e  - a n h y d r i d e  b e z l e i c h n e n  
moch ten .  In keinem Falle konnte aus den Reaktionsgemischen ein ge- 
mischtes Anhydrid, wenigstens nicM in reinem Zustande, abgeschledeii 
werden. Es ist freilich inicht ausgeschlossen, daD auch hierbei zunachst 
gemischtc Anhydride entstehen, daD diese aber aIs a d e r s t  labile Stoffe 
Essigsaure-anhydrid und das Anhydrid der betreffenden aromatischen Siure 
liefern : 

2 C, H, . CO .O . CO . CH3= (CGH, . CO),O+ (CH3. C 0 ) s  0. 
Ein is b e r s c IA u B an Essigsaure-anhydrid erhoht im allgemeinen die 

Ausbeute an Saure-anhydriden, was besonders bei den Versuchen rnit 
p-Toluylsiiure und p-Bmm-benzoesaure zur Geltung kommt (vergl. Tabelle) ; 
cler UberschuD wird selbstverstandlich abdestilliert und das Destillat zu 
neuen Versuchen verwendet. 

Auch die D a u e r  des  E r h i t z e n s  des Gemisches aus Saum und 
Essigsaure-anhydrid ubt einen EinfluB auf die Ausbeute an I Saure-anhydrid 
aus; so lieferte w-Nitro-benzoesaure bmei I-stdg. Kochen 700/0 und bei 
5-stdg. Erhitzen init der gleichen Menge EssjgskuE-anhydrid 90 O / o  d. Th. 
an Anhydrid. 

Ausheute i i  a n  aroinatischei i  S P u r e - a n h y d r i d e n  riacli d e m  
E s s i g s B u r e - a n 11 y d r i d - V e r f a h r e n. 

Angewandte Silurtr 

Renzoes%ure . . . . . 
o-Toluyls&ure. . . . . 
y-ToluylsIlure . . . . 

Yhenyl-essigstiuro . . . 
m-Nitro-benzoesBure . . 

m-To~uyls%ure . . . . 
D s . . . .  
W x . . . .  

> 8 D  . .  
B S  . .  
p-Brom-benzoesBure . . 

Athyl-p-oxy-benzoesliure . 
Zimtsilure . . . . . . 

n D I )  . .  
w *  . .  

- ___ 
Essigs#ure-anhydrid 

3-PacIie berochn. Menge 
3- n x , 
3- n * .  % 

5-  P >) > 
20- * * ,> 
40- >i D 

5 -  > , 
5- * >> 

20- n >> 
20- 1p 

5 -  b >> 
10- )r B 

20- * >> s 
40- )) D D 

20- )) W 

Daaer des Kochene 

1 Stde. 
5 Stdn. 
2 n  
5 u  

'f.1 Stde. 
5 Stdn. 
1 Stde. 
5 Btdn. 

Stde. 
5 Stdn. 
5 Stdn. 
5 Stdn. 
5 Stdn. 
5 Stdn. 
1 Stde. 

___ 
lusbeute 

010 

85 
GO 
65 
SO 
80 
90 
80 
90 
7 0  
93 
50 
80 
83 
75 
86 
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Inhlge der Schwerldslichkeit der p-Brorn-benzoesiure, selbst in siedeiidein Essig- 
sgure-anhydrid, ist ein grpDer OberschuB des letztem zur Erzielung eincr guten 
Ausbeute an p-Brom-benzoeslure-aiihydrid notwendig. 

Durch Wechselwirkung zwischen A c e t y 1 c h l o  r i d und den trockenen 
N a t r i u m s a l z e n  der B e n z o e - ,  p - T o l u y l -  und Z i m t s a u r  e versuchten 
wir ferner gemischte Saure-anhydride r e  i n  zu erhalten; bei den samtlichen 
Versuchen entstanden hierbei unter Erwarmen dickliche Ole, bei deren 
Destillation im Vakuum E s s i g s a u r e - a n  h y d r i d uberging, wiihrend der 
Kiickstand stets das e i n f a c h e  A n h y d r i d  der angewandten aromati- 
when Saure mit guter Ausbeute liefierte. Die Elementaranalyse des zu- 
nachst entstehenden Oles kann aber keinen AufschluD dariiber geben, ob 
In demselben ein gemischtes Essigsaure-anhydrid, also ein chemisches Indi- 
viduum, oder aber ein molekulares Gemenge der beiden, jeweils in Betracht 
kommenden Anhydride vorliegt. Falls die n i c h t  d e s t i l l i e r t e n  Ole 
gemischte Essigsaure-anhydride enthalten sollten, so miiflte deren Zerhll 
in zwei symmetrische Anhydride bereits bei gewohnlicher Tempertutur und 
beim Stehenlassen im Exsiccator alsbald erfolgen. Dies zeigte ein Versuch 
mit Anilin. Denn wahrend Essigs5ure-m-buttersaure- und Essigsaure- 
isovaleriansaure-anhydrid mit Anilin in der Kalte ausschliedlich das Anitid 
des hoheren Acyls bilden und das Acetyl als Essigsaum abspalten, lieferten 
die ))Ole(; hierbei ein Gemisch der b e  id  e n  theoretisch moglichen dnilide. 

In iibereinstimmung niit den oben erwHhnten Versuchen erhielten 
tvir bei der Einwirkung aquivalenter Mengen von A c el t y 1 c h 1 o r i d und 
trockeneni p - b r o m - b e n z o e s a u r e m  N a t r i u m  bei Gegenwart von Bnzol  
in nahezu berechneter Men@ Essigsiiure-anhydrid und p-Brombenzoesaure- 
nnhydrid, (Br c6 H4. CO), 0, obgleich die auJ3eren Versuchsbedingungea - 
sehr langsamer Reaktionsverlauf und Verhinderung der Erwiirmung durch 
Kiihlung - fur die Entstehung eines gemischten Anhydrids durchaus gunstig 
gewahlt waren. Die Bildung der a l l e i n  f a D b a r e n  E n d p r o d u k t e  dieser 
Reaktionen zwischen Acetylchlorid und den trockenen Natriumsalzen aroma- 
tischar einbasischer Sauren entspricht somit der Umsetzungs$leichnnging : 

2 CH3. CO . C1+ 2 CH, . C6H4. COONa 
= (CII, . CO), O + (CI-13. C6 H, . C O ) ,  O -1 2 Na CI. 

SchlieBlich lie8en wir p - B r s m - b e n z o y l c h l o r i d  auf p - t o l u y l -  
s a U P  e s N a t r i u  m bei Gegenwart vsn Ligroin in der Erwartung auf ein- 
mder einwirken, daD ein krystallisierendes, rein aroniatisches gemischtes 
Anhydrid, nkilich Br . C6H4. CO . 0 . OC . c61i4, CH,, cntstehen wurde, mit 
dem voranssichtlich angenehmer zu arbeiten ware als mit den bisher erhal- 
tenen auijerst zersetzlichen Olen. Anderersleits unterscheiden sich p-Brom- 
benzoesaure-anhydrid und p-Toluylsaure-anhydrid, zwei prachtig krystalh- 
sierende Stoffe, in ihrem Verhalten gegen verschiedene indifferente Lasungs- 
inittel sehr wesentlich voneinander, so daB deren Trennung, falls sie ent- 
standen, kaine Schwierigkeiten bereiten konnte. Obgleich bei diesem Ver- 
suche nur fur kurze Zcit auf dem Wasserbade erwarmt wurde, lieferte das 
Reaktionsgemisch ausschlieBlich d i e  b e i d e  n s y m m  e t r i s c h e n  A n h  y - 
d r i d e ,  namlich 900/od.Th. an (CHs.CsH4.CO),0 und 80-820/, (Br.C6H,. 
CO), 0, entsprechend der Reaktionsgleichung : 

2 Br . CGI-I.j. co . c1 f 2 CH3. C G & .  COONa 
= (Br . C6 H4 CO), 0 + (CH, . C, H, . GO), 0 +. 2 Na C1. 



Analog verlief ein Versuch zwischen B e n z o y 1 c h 1 o r i d  und p - t o 1 u y 1 - 
s a u r e r n  N a t r i u m ,  bei dem sich nur die symm. Anhydride der Benzoe- 
und p-Toluylslure rein abscheiden lieBen. Nach den Ergebnissen unserer 
\iersuche konncn g e m i  s c  h t e a l i  p h a t i  s c  h - a ro  in a t  i s c h e  sowie ge - 
m i s c h t e  r e i n  a r o m a t i s c h e  S a u r e - a n h y d r i d e  w e d e r  n a c h  d e m  
E s s  i g s 5 u r e - 3 n h y d r id - V e r f a h r e n , n o  c h d u r c h W e  c h s e 1 w i r - 
k u n g  z w i s c h e n  S a u r e c h l o r i d  u n d  t r o c l r n e m  N a t r i u m s a l z  a r o -  
m a t i s c h e r  S S u r e n  i m  r e i n e n  Z u s t a n d e  d a r g e s t e ' l l l  w e r d e n .  
S t e t s w e  r d e n bei diesen Reaktionen als einzig faDbare Produkte d i e  b e i - 
d e n  t h e o r e t i s c l i  m o g l i c h e n  s y m m e t r i s c h e n  S a u r e  - a n h y d r i d e  
niit guter Ausbeute leicht rein erhalt~en. Es ist indessen nicht ausgeschlossen, 
daD leinc Bnderung der Versuchsbledingungen schlieBlich doch zu reinen 
gemischten aromatischen Saure-anhydriden fuhren wird. 

Unscre Resultate stehcn im Wiclerspruche niit verschiedenen Angaben von C h. 
G c r 11 a r d t 2 )  Ctbcr gemischte Siiure-anhydride; h6chst auffallend ist die Angabe 
G e r h  a r d t s , ))dab m a s s  e I' f r e i e Benzoesaure-Nitro-beiizoessiure b e s t  5 11 d i g  e r s( i 
als w a s s e r f r e i e  Nitro-benzoesaure6), man erhalt sie l e i c h t  niittels Chlorbenzoyl 
und iiitr~-beiizoesaureni Natriuin. Die Einwirkung gelit bei gelinder Erwarmung voll- 
sfindig wr sich, Das in der Wlrme sirupartige Produkt wird beim Erkalten fest. 
Alan erwirmt es niit wenig Wasscr, urn die Masse aufzuweichen. wsscht mit einw 
Losung von kohlensaurem Natrium und lost den pulvcrigeii Ruckstand in sehr 
kleinen Rfengen siedenden Alkohols, aus welchem sich die wasserfreie Benzoaeseure- 
Nitro-benzoesiure beim Erkalten k r y s t a 11 i n  i s c h abscheidetcc. 

Es ist iiach unseren Versuchsergebnissen wenig wahrscheinlich, daD G e  r h a r d t 
r e i  11 e s , krystallisiertes Benzoes%ure-nitroless~-anhydrid in Hinden hatte; ganz 
unversllndlich fiir uns ist aber dessen Bemerkung uber die g r 6 h - e  Restandigkeit bes 
goinischten Anhydrids im Vergleiche Zuni symm, Niti.o-benzoesiiui~-a~ihydrid. Es fallt 
nuch auf, da13 G e r h a r d t von den erhaltenen Krystallen weder Elementaranalysc, 
noch Schmelzpunkt, noch Loslichkeitsvcrhalten angegeben hat, wihrend von der oligen 
wasserfreien Benzoesaure-, Cumarsaure- und ZimtsBum-Essigsiiure gut mit der Theorjc 
iibereinstimmende Analysen veneichnct sind; da13 diese ubcr die chemisehe Natur der 
fraglichen Ole keinen einwandfreien AufschluB geben kbniien, wurde bereits obcn 
erwBhnt. 

Bei der Wiederholung des G e  r h a  r d  t schen Versuches, genau nach 
dcssen Angaben, wurden schieBlich aus wenig hei5em Alkohol Krystalle 
erhalten; diese bestanden aber aus einem Gemenge von Benzoesaure und 
?%-Nitro-benzoesaure; beide Sauren lilel3en sich durch Destillation im Dampf- 
strome voneinander trennen, wobei fa& nur Blenzoesaure iiberging. Die 
alkohol. Mutterlauge von den ausgeschiedenen Krystallen zeigte starken 
Geruch nach Benzoesaure-iithylesks, der sich nach Entf ernung der noch 
gelosten Saurereste als solcher nachweisen lieB. Das von G e r h a r d t  be- 
schriebene Benzoesaure-nitrobenzoesaure-anhydrid wurde bei diesem Ver- 
suche n i c h t erhalten. Hochst bemerkenswert erscheint uns eine weitere 
Angabe G e r h a r d  t s iiber die Darstellung der wasserhien Essigsaure- 
ZimtsLure : Xhloracetyl wirkt lebhaft auf trocknes zimtsaures Natrjum 
ein, das Gemenge erhitzt sich betrachtlich, d a s P r o d u k t r i e c h t s e h r 
s t a r k  n a c h  w a s s e r f  r e i e r  E ssigsaurecc (d. i. E s s i g  s a u r e  - a n  h y -  
d r i d i ) .  Also schon beim Anstellen der Reaktion war bereits Essigsaure- 
anhydrid entstanden! Im Hinblick auf diese Tatsachen und unsemr Versuchs- 

51 A. 87, 57, 119 [1853]. 
G j Altere Bezeichnungsweise f t i r  Nitro-benzolesiure-anhydrid, (NOP. C, H,. CO :if 0. 
T )  A. 87, 83 [lS53]. 
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crgebnisse kann mit einem hohen Grade von Wahmcheinlichkeit angenommen 
werden, daD G e r  h a r  d t gemischte Essigsaure-anhydrides der Renzoe-, Cu- 
m i r -  und Zimtsaure sowie das angeblich krystallisierende Benzoe-nitrobenzoe- 
siiure anhydrid, deren Existenzmoglichkeit wir keineswegs anzweifeln mollen, 
in reinem Zustande nicht in Handen gehabt hat. Aber auch nach dem Essig- 
sHure-anhydrid-Verfahren lionnen diese gemischten Anhydride nicht rein 
dargestellt werden. 

Die Rngaben uber das chemische Verhalten der S a u r e - a n h y d r i d e  
in der Literatur entsprechen zum Teil picht vollig den Tatsachen. So 
schreibt B 3: i 1 s t e i n  8)  : ))Saure-anhydride bilden mit Alkoholen zusammen- 
gesetzte Ather nach 

I. (C, Hs O)zO+ CeHj. OH = Cz Hs 02.  CzH,+ CzH,O, und nach 
11. (C,HBO)20+2CpHi. O H = 2 C z H 3 0 2 .  C,H,+HzO.(( 

Zur Entscheidung der Frage, ob Reaktionsgleichung I1 allgemein gultig 
sci, haben wir mit verschiedenen von uns dargestellten aromatischen Saure- 
anhydriden quantitative Versuche angestellt, indern jeweils der bei einer 
Reaktion rnit einem A 1 koho 1 entstandene Ester sowie die abgespaltene 
Siiure gewogen wurden. Das Resultat dieser Versuche war, daR bei all 
diesen Umsetzungen stets nach I aus 1 Mol. Slure-anhydrid je 1 Mol. Ester 
iind Saurc hervorgehen. Die gleiche GesetzmlBigkeit wurde fur die Um- 
sctzuiig der Sauce-anhydride mit P h e n o  l e  n festgestellt,; auch fur sie gilt 
dic Reaktionsgleichung : 

(R. C 0 ) Z O  + CBHB. OH=R.  COO. CeISa+ R . CO OH. 
In wenigen Fallen wurde, entsprechend der Gleichgewichtsreaktidfi 

zwischen Alkohol, Saure, Ester und Wasser, eine sehr geringe Menge Ester 
inehr erhalten, aber niemals wurden Ausbeuten an Ester erzielt, welche 
der Gleichung I1 von B e i 1 s t e i n entsprochen hatten. 

A r o n i a t i s c h e  S a u r e  - a n h y d r i d e  sind gegen die Einwirkung von 
A 1 k o h o 1 e n  bestandiger, als wohl vielfach angenommen wird. So >war das 
Uenzoesiure-anhydrid in absol. alkohol. Losung nach 3-tagigem Stehen in 
cler Iialte nur zu etwa 30*/D 5n Same und Ester gespalten, und seine Uni- 
setzung war erst bei 1-stdg. Kochen dieser Losung ,vollstlndig. p-Toluyl- 
sHure- und m-Nitro-benzoeslure-anhydrid waren bei 2-stdg. Koclren ihrer 
alkohol. Losungen zu einem merklichen Anteile gespalten, und p-Brom- 
Jxnzoesiiure-anhydrid war unter denselben Bedingungen v 6 11 i g unverandert 
geblieben. P h e  n o  1 e treten rnit aromatischen Saure-anhydriden i n  d e r  
K a l t e  SQ gut wie nicht in Reaktilon, wohl aber bei gelindem ErwLrmen, 
indem hierbei, meist rnit theonetischer Ausbeute, 1 Mol. Phenylester und 
1 Mol. freie Saure entstehen. Zusatz von Chlorzink andert den Verlauf der 
Reaktion kaum. 

Ober die Einwirkung von A m m o n i a k  und voii A n i l i n  auE die Anhydride der 
cinbasischen Sauren schreibt G e r h a r d t 9 )  ))Man erhalt nu r neutrale Amide, wenn 
man Annnoniak oder Anilin auf die wasserfreien Sluren einwirken liBL. Diese wasser- 
freieii Sauren nehmeii 2 At. Ammoniak oder Anilin auf; sie spalten sich und g&eii 
zugleich Wasser und 2 At. neutrales Amid 1 At. wasserfreie Bsnzoesiiure + 2 At .  
Ammoniak gcbeii 2 At. Benzamid + 1 At. Wasser C,,HloOs + 2NH3 =2C7H7N0 + H20.c( 

Bei samtlichen Versuchen, die rnit aromatischen SLure-anhydriden an- 
gcstellt wurden, erhielten wir in  der Kalte mit konz. waRrigem oder wein- 

8) ))Handbuch(t, 3. Aufl., I 461. 9 )  A. S i ,  163 [1863]. 



geistigem A m m o n i a k ,  rnit A n i l i n  sowie rnit P h e n y l -  h y d r a z i n ,  stets 
unter Abspaltung von 1Mol. Saure, je 1Mol. Saure-amid, -anilid oder 
-phenylhydrazid : 

(CsH5. CO),Of2NHs=C6H5. CO . NHsf CsH5. C O O .  NH,. 
H y d r a z  i n h y d r a t verhalt sich gegen aromatische Saure-anhydride 

wie Ammoniak; unter betrachtlicher Erwarmung entsteht je 1 Mol. Hydrazid 
und Hydrazinsalz. p-Toluylsaure-anhydrid gibt rnit unverdunntem Hydrazin- 
hydrat N ,  N'-Di-p-toluyl-hydrazin, CH3. c6 H4. CO . NH . NH . CO . C, H, . CH3, rnit 
der 50-proz. waDrigen Losung der Base aber das Monoacylderivat, 
CH3 .'CGHI. CO . NH . NH2, wahrend mit p-Brom-benzoesaure-anhydrid stets 
das Monobrombenzoyl-hydrazin, Br . c6 H4. C.0. NH . NH,, erhalten wurde. 

Die nach dem Essigsaure-anhydrid-Verfahren leicht zugangtichen aro- 
matischen S a u re  - a n h y d r i d  e werden anstelle der zum Teil schwer er- 
haltlichen, zudem recht kostspieligen Saurechloride manchmal gute Dienste 
leisten, denn sie geben mit A l k o h o l e n ,  P h e n o l e n ,  Ammoniak ,  A n i -  
l i n ,  P h en  y 1 - h y d r a z  i n  und H y d r  a z i n  h yd r a t ,  meist rnit ausgezeich- 
neter Ausbeute, die entsprechenden Ester, Amide, Anilide, Phenyl-hydrazide 
und Hydrazide. Die ausnahmslos gut krystallisierenden aromatischen Saure- 
anhydride sind gegen die Einwirkung ,von W a s s e r ,  N a t r i u m c a r b o n a t -  
Losung und verd. wa5rige N a t  r o n 1 a u g e in der Kalte verh4tnismaiBig 
bestandig. Die Mehrzahl derselben wird erst durch mehrstundiges Rochen 
mit Wasser vollstandig hydrolysiert; dies gilt besonders fur die hochschmel- 
zenden Anhydride, wie das p-Brom-benzoesaure-anhydrid (Schmp. 2180). 
Aatriumcarbonat-Losung greift sie in der Kalte nicht merklich an; selbst 
das relativ leicht verseifbare Phenyl-essigsaure-anhydrid wurde sogar bei 
mehrwochigem Stehenlassen mit Natriumcarbonat-Losung nur zum kleinen 
Teile gelost. 5-proz. waDrige Natronhuge wirkt kalt ebenfalls langsam ein; 
zur vollstandigen Hydrolyse miissen die aromatischen Saure-anhydride mi t 
der Lauge einige Zeit gekocht werden. 

Beschreibung der Versuche. 
V e r s u c h e  m i t  I s o v a l e r i a n s a u r e  u n d  rnit  n - B u t t e r  s a u r e .  
LaDt man A c e t y 1 c h 1 o r i d  (1 Mal.) zu dem bei 1200 ausgetrockneteia 

N a t r i u m s a l z  der I s o v a l e r i a n s a u r e  (1 Mol.) in einem Fraktionier- 
kolbea unter AusschluD von Feuchtigkeit und Kuhlkng allmahlich zu- 
tropfen, SO verflussigt sich das Gemisch unter Erwarmung; destilliert 
man alsdann im Vakuum aus einem Olbade, so geht bei 14mm die Haupt- 
fraktion zwischen 70-900 iiber; sehuttelt man diese zur Entfernung h i -  
gemengter Isovaleriansaure rnit 2-proz. Natriumcarbomt-Losung und trock- 
net mil Chlorcalcium, so erhalt man iein zwischen 75-900 (bei 13mm) 
iiibergehendes Destillat von E s s i g s a u r e - i s o  tra l e  r i a n  s a u  r e - a n  h y d r i d. 

C7Hl2O3.  Ber. C 5S.31, H 5.31. Gef. C 58.29, €1 5.68. 
Unter Atmospharendruck ging das Praparat wie das nach den1 Essig- 

s%ure-anhydrid-Verfahren fruher erhaltene gemischte Anhydrid unscharf 
zwischen 165-1800 uber. 

0.1SG6g Sbst.: 0.3957g CO,, 0.1431 g H20.  

Aucli bei der Darstellukig d a  Ess igdure - i sova ler i~s~ure~anhy~ i~s  mit Hdfe 
von Acetylchlorid i n  der angegebenen Weis? erhalt man s t e t s  eine gemisse ?iIen&e 
I so  va 1 e ria n s Hu r e- a n h y d r  i d (Sdp. 205-2100). 



Z e r l e g u n g  d c s  E s s i g s i u r e - i s o v a l e r i a i i s i u r e - a n h y d  r i d s  
d u r c h  E r h i t z e n .  

15 g des gemischteii Anhydrids wurden 5 Stdn. unter Ruckflub gekocht. Es gingcn 
fiber: 1.6 g unter 1600, zweifelsohne ein Gemisch ails entstandenem Essigsiure-anhydrid 
und wenig unzersetzt gebliebenem, gemischtem Anhydrid - diese Fraktioii zeigle deu t- 
lich den Geruch iiach Essigsiiure-anhydrid -, 8.5g vorn Sdp. 160-1900, im wesent- 
lichen gemischtes Anhydrid, und 2.3 g Destillat zwischen 200-2100: Isovaleriansaure- 
nnhydrid. Fcrner wurden 14 g geinischtes Anhydrid 2 Stdn. im EinschluBrohr anP 
170-1800 erhitzt, dann dcstilliert; hierbei wurden 2 g Eaigsiure-anhydrid und 2.3 g 
Isovaleriamaure-anhydrid erhalten, wihrend 7 g gemischtes Anhydiid unwrindert 
blieben. Die erste Fraktion zeigte Essigsjure-anhydrid-Gemch und gab mit Anilin 
reines Acetanilid. Bei diesem Versuche wurden somit 35 O/,, des gemischten Anhydrids 
in die beiden einfachen SBure-anhydride gespalten. Das E s s i g s l u r e i s o v ~ l e r i a ~  
nnhydrid liefcrte rnit Ammoniak I so v a l  e r a m i d ,  aus Ligroin Blittchen vom Schmp. 
1280, mit Anilin I s o v a l e r a n i l i d ,  aus heiDeni Alkohol Krystalle vom ScJmp. 112c. 
und n i t  Phenyl-hydrazin I s o v a l e r y l - p h e n y l - h y l d r a z i n ,  aus Ligroin BlBttcheii 
vain Schmp. 1010. Bei diesen Real<tionen wurtlen also ausschlieDlich Abkbmmlinge 
der Isovaleriansiiure erhalten. 

Der Versuch zwischen A c e t y 1 c h 1 o r i d (1 MoI. wid trockncin N a t r i u m - 
hutyra t (1 IvIoI.) verlief so wie der anaIoge mit isovaleriansaurem Natrium. Das 
crhaltene E s s i  g s a u  re- n- b u t t e r  s a u r e - a n  h y d r i d , Cp H3 0.0.0 C4 H9, war rniC 
dem schon fruher nach dern Essjgdure-anhydrid-Verfahren dargestellten gemischten 
Anhydrid identisch. Es scheint uns, daD das Essigs~ure-n-butters4ure-anhydrid dnrcli 
Erhitzen fur sich nicht so Ieicht in die beiden eiiifachen Anhydride gespalten wirtl, 
wic dies beim Essigsiure-isovaleriansiure-anhydrid der Fall ist. 

V e r s u c h e  rnit  S t e a r i n s a u r e  u n d  rnit P a l m i t i n s a u r e .  
Wird Stearinsiiure (8 g) mit der 10-fachen Menge Essigsaure-anhydrid 

(16 *g) 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht, dann uberschussiges Essigsaure- 
anhydrid aus eineni (ilbade volbtadig abdestilliert, so hinterbleibt ein 
hdunlicher, beim Abkuhlen crstarrender Ruckstand, der in 100 ccm war- 
inem lither gelost wird; aus dieser Losung scheiden sich Krystalle ms ,  
die, erbt init kaltem Bther gewaschen, dann nochmals in siedmendem 
dlkohol gelost, r s i n e s  S t e a r i n s a u r e - a n h y d r i d ,  (C1, H,,CO),O, in 
glanzenden Blattchen vom Schmp. 70-710 liefern. 100 ccm lither losen 
Iiei 150 0.181 g Stearinsaure-anhydrid oder 1 TI. Anhydrid wird von 554 Tln. 
Ather gelfist; wahrend 100 ccm Ather bei lder gleichen Temperatur 5.5 g 
Stearinsaure losen, oder ihre Loslichkeit in lither ist 1:  18. Mittels kalten 
lthers lassen sich somit Stearinsaure und ihr Anhydrid, die fast den glei- 
chen Schmelzpunkt haben, voneinander trennsen. Die Ausbeute an Stearin- 
saure-anhydrid betrug bei diesen Versuch'en durchschnittlich 50 O/,, d. Th- 
Die Atherlosung des Stearinsaure-anhydrids bleibt beim Schutteln rnit 
Natriumcarbonat-Losung klar, wahrend die der freien SLure eine dicke, 
gallertige Fallung gibt, ein Verhalten, das den Nachweis frcier Stearin 
saure im Stearinssure-anhydrid ermoglicht. 

O.lG40g Sbst.: 0.4734g C02, 0.131Sg H,O. 
C36H7005. Ber. C 78.54, H 12.31. Gef. C 78.75, €I 13.09. 

Ein Versuch zwischen Ace t y Ic h I s  r i d und trocknem s t e a r i n  s a u r  em 
N a t r i u m  fuhrte zu keinem gemischten Anhydrid. Nach A 1 b i t  z k y10) 
schmilzt Stearinsiiure-anhydrid zwischen 71-770, wlhrend das nach den 
obigen Angabsn dargestellte und wiederholt aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisierte Anhydrid scharf bei 70-710 schmolz. 



Wird P a l m  i t i n  s ii u r  e (8 g) rnit der 10-fachen Menge Essigsiiure- 
anhydrid (10 g) 2 Stdn. unter RuckfluR gekocht, lund werden dann die fluch- 
tigen Bestandteile aus einem Olbade vollstandig abdlestilliert, so hinter- 
Ideiben 7.5 g braunlich gefarbter Substanz, die beim Umkrystallisieren aus 
250 ccm siedendem Alkohol 3.9 g rohes Anhydrid lieferten; beim nochmaligen 
Losen des letzteren in kochendeni Alkohol erhalt man beiin Erkalten reines 
P a l m  i t i n  s ii u r e - a n  h y d r  i d ,  (C15 HB1 CO izO, in gliinzenden, bei 62-630 
schmelzenden, in Ather leicht loslichen Blattchen. Aus der zuerst erhal 
teneri Muttcrlauge lafit sich durch Eindampfen noch weiteres Anhydrid 
gewinnen; nur die letzte Krystallfraktion bestand aus PalmitinsHure. Weder 
der Destillationsruckstand noch die einzelnen Krystallfraktionen gaben bcim 
Erhitzen rnit Alkohol und Schwefelsaure eine- positive Essigesterprobe. 'Ein 
Essi~saure-palmitinsaure-anhydrid konnte somit in dem Reaktionsgemisch 
nicht vorhanden gewesen sein. Auch bei dem Versuche rnit Stearinsaure 
lie8 sich mittels dieser Probe Essigsanr~-st~arins~urc-anhydrid nicht nach- 
weisen. 

0.1112g Sbst. 0.3183g COB, 0 1 2 5 3 g  H,O. 
C,,H,,03. Ber. C 77.66, 1-I 12.63 Gef. C 78.02, I1 12.51. 

100 ccm Alkohol losen bei 1 5 0  0.165 g Palmitinsaure-anhydrid, oder 1 T1. 
des letzteren wird von 660 Tln. Alkohlol gelost, wiihrend fur Palmitins8ur.c 
die entsprechenden Werte zu 6.5 und 15.8 gefunden wurden. Durch wieder- 
holies Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol kann dahw das Palmitin- 
sHnre-anhydrid von beigemengter freier Palmitinsiiure befreit werden. A 1 - 
b i t  z k y (1. c. giBt den Schmelzpunkt des Palmitinsawe-anhydrids zu 
65-66O an, wahrend unser Praparat scharf zwiischen 62-630 schmolz. 
Palniitinsaure- und Starinsaure-anhydrid liefern mil Ammonink meder cin 
Amid, noch rnit Anilin ein Anilid, ,noch mit Phenyl-hydrazin eiii Phenyl- 
hydrazid. 

A r o m a  t i  s c h e S L u r e  - a n h y d r i d e .  
Die betreffende Saure wird mit der 5-6-fachcn Menge der Theoric 

a n  Essigsiiure-anhydrid ca. 2 Stdn. unter RuckfluD gekocht (Kuhler mit 
Chlorcalciumrohr versehen), dann die entstandene, Essigsaure und uber- 
schussiges Essigsaure-anhydrid, am besten im Vakuum, v o l l  s t a n d i  g ab- 
destilliert, der meist braunliche Ruckstand zur Entfernung von Saure und 
von noch anhaftendem Essigsaure-anhydrid rnit kalter 2-3-proz. Natrium- 
carbonat-Losung tuchtig geschuttelt und gut gekuhlt. I-Iierbei scheidet sicli 
das Saure-anhydrid als feste, krumlige Masse Bus, die abgesaugt, rnit Eis- 
wasser alkalifrei gewaschen und aus einem geeigneten Losungsmittel um 
krystallisiert wird. 

Fur die Darsteliung der n i e d r i g e r s c h m c 1 z e n d e n SBure-anhydride 
v i e  des B e n z o e s a u r e -  (Schmp. 420) und P h e n y l e l s s i g s a u r e - a n -  
h y d r i  ds  (Schmp. 700) empfiehlt sich diese Arbeitsweise, weniger, weil 
diese SBure-anhydride selbst bei guter Kuhlung nur schwer fest werden. 
In diesen und ahnlichen Fzllen wird die SBure in cinem Fraktionierkolben 
rnit Essigsaure-anhydrid unter RuckflnS gekocht und alsdann das Reaktioiis- 
gemisch im Vakuum destilliert. Man verwende einen Fraktionierkolben mit 
weitem AbfluBrohr, schiebe uber dieaes einen kleineren Kuhlermantel 
und erhitze den Ihlben im Olbade bei schriiger Stellung, so daS die ver- 
dichteten Dampfe in den IColben zuruckflieRen Ironnen. SchlieRlich wird 
der Fraktionierkolben in seine normale Stellung zuruckgebracht, rnit einem 



meiten solchen Kolhen luftdicht . verbunden uiid alsdann im Vakuum destil- 
liert. Als 25g Benzoesaure auf diese Weise init d'er 5-fachen Menge Essig- 
siiure-anhydrid (80 g) erst 2 Stdn. unter RuclrfluD gelrocht, dann das Reak- 
tionsgemisch bei 13 mm Druck destilliert wurde, lronnten die folgenden Frak- 
lionen aufgefangen werden : 

I. Fralclion bis GOO: 35 g, Essigsiurc f Essigshure-anhydrid, 
11. )) )) 1250: 13 g. Bestandteile von I f freie BenzoesBure, 

111. )) 1) 1800 (der Iiiihler wurde entfernt): 3 g Benzoeslure, 
IT'. )) 205-2100: 21g  reines B e n z o s s l u r e - a n h y d r i d .  

Das letztere fliel3t glatt in die Vorlage, o h m  das Kuhlrohr zu verstopfen, 
uncl krystallisiert beim Einstellen der Vorlage in Eis alsbald Bus. Es war stets 
frei von E'enzoesaure, denn mit Natriumcarbonat-Liisu,ug konnte diese nicht 
entzogen tverden. 

P h e n y  le s s i g s 3 u r e  - a n  h y d r  id. 
14 g reine Phenyl-essigsaure werden mit der 5-fachen Menge Essig- 

azure-anhydrid (30 g) in der fur die Darstellung des Benzossaure-anhydrids 
angegebenen Weise. unt,er RuckfluR gekocht und alsdann nach 2 Stdn. bei 
12 mi11 destilliert. 

I. Fraktion his 1200: 25 g, Essigslure f Essigsiiure-anhydrid, 
11. )) 120-1800: 2.1 g, Phenyl-essigsiure f wsnig Anhydrid, 

s ti u r e - a 11 h y d r i d. 
HI. )) 180-2000 (Hauptmenge bis 195-1980): 9.5g P h e n y l e s s i g -  

Aus Fraktion I lieS sich durch Schutteln rnit Natriumcarbonat-Losung 
noch 1 g Anhydrid gewinnen, so daD 10.5 g = 800/, d. Th. an Phenylessig- 
.s.lure-anhydrid erhalten ,wnrden. Petroliither fallt aus der kalten Benzol- 
Liisung das Anhydrid in gl'anzenden, bei 71-720 schmelzenden Prismen. 
A n s c h i i t z  und B e r n s l l )  geben fiir das von ihnen aus Phenylessigsaure- 
,chlorid und phenyl-essigsaurem Silber erhaltem Anhydrid geinen Schmp. 
von 72.50 an. In kaltem Alkohol ist es ,nur wenig, in siedendem Alkohbl 
sowic in Ather und Chloroform leicht 18slich. Seine Verseifung durch 
siedendes Wasser erhlgt leichbr als die der rein aromatischen Saure- 
anhydride, aber auch schwieriger als die des Essigs,aure-anhydrids. 

0- ,  m-, p - To 1 u y  1 s a u  r e - a n  h y d r  i d ,  (CH, . C, H4. C O ) , O ,  
erhalt man nach dem Essigsiiure-anhyclrid-Vertahren rnit ausgezeichneter 
Ausheute beim 2-3-stdg. Kochen der betreffenden Toluylsaure mit der 
5-fachen Menge Essigsiiure-anhydrid unter RuckfluB, Abdestillieren des 
Uberschusses des letzteren und Umkrystallisi~e~ren d'es mit Natriumcarbonat- 
Losung fest gewordenen Ruckstandes. 

o - T o 1 LI y 1 s 111 r c - a n h y cl r i d  krystallisiert aus seiner kalt bereiteten alkohol. 
1,iisung auf Zusatz von wenig Wasser unter Eiskfihlung in feinen, bei 38--390 schmel- 
zenden Nadeh.. Aus 4.5 g o-Toluyldure wurden 2.5 g Anhydrid crhalten = 600,', hus- 
.beUte. R a c i  11 e 12), der das Anhydrid neben o-Toluylsiure-chlorid aus o-toluylsaureni 
.Natrium niit Phosphomxychlorid bei 1500 erhalten hat, gibt den Schmp. 37-380 on. 

0.2072 6 Sbst.: 0.5731 g COe, 0.106Og HSO. 
Cl,H1,O3. Ber. C 75.75, H 5.85. Gef. C 55.41, H 5.72. 

rn - T o  1 u y 1 s i u r e - a n b y d r i d krystallisier t aus Petroltither in meiBen Prismen 
'vain Schmp. 70-710. 6.8 g m-Tofuylsiure lieferten 4.2 g Anhydrid = 65 O/o Ausbeute. 
Aus der zuni Ausschfitteln des Reaktionsgemisches verwendeten Natriumcarhnatr 
Losung wurden durch Ansiuern 2 g Siare zuriickgewonnen. 

11) B. 20, 138 [1887]. 12) A. 239, 74 [1887]. 



0.199Og Sbst.: 0.5199g COB, 0.1024g HaO. 
C16Hi,03. Ber. C 55.75, H 5.85. Gef. C 75.36, H 5.78. 

p - T o l u y  1 s Bur e -  a n h  y d r i  d wird mit fast theoretischer Ausbeute erhaltan, 
wenn p-Toluylsiure (9 g) mit der 12-fachen Menge Essigsaure-anhydrid 6 Stdn. unter 
I3iickfluI3 gekocht, dann Essigsiure und fiberschussiges Acetanhydrid abdestilliert und 
der Rtckstand nochmals mit frischem Essigsldre-anhydrid (40 g )  einige Stunden 
erhitzt wird. So wurden 8.1 g p - T o l u y l ~ u r e - a ~ i y d r i ~  erhalten = 960/, Ausbeute. E s  
krystallisiert aus Petrolather in Blsttchen vom Schmp. 950; rnit ihlu diirfte identiscli 
sein die von Fr a n k 1 a n  d und W h a r t o  n 13) beim Erhitzen von Apfelslure-dimethyl- 
ester mit p-Toluylslure~lilorid erhaltene, ebenfalls bei 950 schmelzende Substanz. 

0.1621 Sbst.: 0.4483 g COa, 0.0812g HzO. 
Cl6Hi,O3. Ber. C 75.75, H 5.85. Gef. C 75.42, H 5.60. 

p - B r o m  - b e n z o e s a u r e  - a n h y d r i d .  
Wegen der Schwerloslichkeit der p-Brorn-benzoesaure in siedendem Essig- 

saure-anhydrid muD ein groBer UberschuD des letzteren zur Anwendung 
kommen. Bei 5-stdg. Kochen von 10 g Saure mit der 20-fachen Menge 
Essigsiiure-anhydrid (50 g) unter Riickfluki wurden 7.8 g = 820/0 d. Th. an 
p-Brom-benzmsaure-anhydrid, (Br . C, H4 I C O ) ,  0, erhalten. Es krystallisiert 
aus seiner Losung in heikiern Benzol, in dem es nur wenig liislich ist, in 
weihn, bei 218O schmelzenden Tafeln. J a c k s o n und R o I f e 14)  geben den 
Schmp. fur das von ihnen durch Erhitzen von p-brom-benzoesaurem Na- 
trium mit p-Brom-benzoylchlorid auf 2000 ldargestellte Anhydrid zu 212 
-2130 an, wiihrend C 1 a i  sen15) fur das aus Benzoyl-aceton, p-Brom-ben- 
zoylchlorid und Kaliumcarbonat erhaltene Anhydrid einen solchen von 218 
-2200 gefunden hat. 

0.1726 g Sbst: 0.1682g AgBr. - C1,H8O3Brg. Ber. Br 41.63. Gef. Br 41.25 
rn - N i t r o  - b e n z o e s a u r e  - a n h y d r i d  

entsteht rnit 90 O j 0  Ausbeute bei 8-stdg. Kochen der m-Nitro-benzoesiiurc 
rnit der 20-fachen Menge Essigsaure-anhydrid. 

Auf Zusatz von Petrolather zur warmen LBsung in Benzol, in den) 
es bicht loslich ist, fdlt  das Anhydrid krystallinisch 'aus. Oder man lost 
es in Aceton und versetzt mit Wasser bis zur Trubung, so krystallisiert 
es in langen Prismen aus, und auch am seiner Losung in heil3em Methyl- 
oder Athylalkohol erhiilt man prismatische Krystalle. m-Nitro-benzoesiiure- 
nnhydrid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Chloroform leicht 10s- 
lich. Das reine umkrystallisierte Anhydrid schmiIzt scharf hei 159-1600. 

0.2004 g Sbst.: 15.3 ccm N (18.50, 739 mm). 
Cl,I1807Ng. Ber. N 8.88. Gef. N 8.69. 

Wird m-Nitro-benzoedure-auhycirid (1 g) rnit Wasser (100ccm) 1 Stde. unter Riicl- 
lluB gekocht, so geht cs in Ldsung, und es krystallisiert beim Erkalten mine m-Nitro- 
henzoesiure aus. Beim Kochen mit Alkohol' geht es zum Teil in den bei 470 schmel- 
zenden Athylester NOg.C,H, .COOC2H,  uher. k u t e n r i e t h  und S p i e D  (1. c.) hatten 
seinerzeit diesen Schmelzpunkt fur das von ihiien aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
sierte, aber nicht nlher untersuchte Anhydrid angegeben. HI.. P r o f .  W i n d a  u s  hatte 
die groBe Liebenswiirdigkeit, den einen von uns auf dicse unrichtige Angabe auf- 
iuerksam zu inachen und ihm eine Probe von einem m-Nitro-benzloessur~anhydrid zu 
ubersenden, das durch Einwirkung \on rn-Nitro-benzoeslure-chlorid auf m-nitro-benzoe- 
saures Silber dargestellt war. Das W i n  d a u s sche Prlparat  schmolz wie das von 
uns nach dem Essigdure-anhydrid-Verfahren erhaltene scharf bei 1590, und auch die 
Mischprobe der beiden, auf verschiedenen W e e n  erhaltenen Anhydride zeigte den 
gleichen Schmelzpunkt. 

1s) SOC. i 5 ,  344 14) Am. 9, 85. 15) A. 291, 89. 
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p - A t  ho  x y - b en  z o e s a u r  e - a n h  y d r  i d ,  (CzH5. 0. C,H4. COO)zO. 
p-Oxy-benzoesaure wurde nach L ad e n b u r g und F i t z 116)  in CBH5. 0 . 

C6 H, . COO. C, H5 iibergefiihrt und dieser Ester mit heiBer Kalilauge zu dem 
Kaliumsalz der p-Athoxy-benzoesaure verskift. Die freie Saure lieferte 
nach dem Essigsaure-anhydrid-Verfahren mit einer Ausbeute von ca. 80 Ofo 

das Anhydrid. Das Rohprodukt liefert beim Umkrystallisieren aus ziemlich 
vie1 siedendem Petmlather das reine Anhydrid in Krystalldrusen vom 
Schmp. 1080. 

0.1138 g Sbst.: 0.2846 g COB, 0.0576 g HaO. 
CiaHlsO5. Ber. C 68.77, H 5.77. Gef. C 68.53, H 5.70. 

Es ist in kaltem Alkohol wenig, in Aceton, Benzol und Chloroform leicht 
loslich; aus seiner Losung in Benzol Wird es  durch Petrolather gefallt. 
Wic alle aromatischen Saure-anhydride reagiert auch dieses rnit Anil'in 
bereits in der Kalte, indem p-dthoxy-benzanilid, aus Alkohol Prismen vom 
Schmp. 169O, und 1 Mol. Saure entstehen. 

V e r s u c h e  z u r  P r a g e  d e r  E x i s t e n z  g e m i s c h t e r  a l i p h a t i s c h -  
a r o m a t i s c h e r  u n d  g e m i s c h t e r  r e i n  a r o m a t i s c h e r  S a u r e -  

a n  h y d r  i d  e. 
Durch Einwirkung von A c e t y l - ,  B e n z o y l -  und besonders p - B r o m -  

b e n  z y 1 c h lo r i d auf die trockenen Natriumsalze aromatischer Sauren 
wurde versucht, gemischte Saure-anhydride darzusbllen, von welchen an- 
zunehmen mar, da13 sie, wenigstens zum Teil, krystallisieren und daher 
leichter rein abzuscheiden und zu charakbrisieren waren, als die flussigeri 
geniischten aliphatischen Essigsaure-anhydride, die keinen scharfen Siede- 
punkt haben und bei ihrer Destillation zurn Teil in 2Mol. einfacher An- 
hydride gespalten werden. Mit diesen Versuchen hat sich zum Teil schon 
G e r h a r d t (1. c.) beschaftigt. 

A c e t y 1 c h 1 o r i d u n d z i m t s a u r e s N a t r i u m. 
La& man die berechnete Menge Acetylchlorid (9.3 g) auf trocknes zimt- 

saures Natrium (20g) allmahlich tropfen, so envarmt sich das Gemisch 
trotz Eiskuhlung, und es entsteht ein dickliches 01, das schon rnit wenig 
kaltem Wasser alsbald .bolktiindig erstarrt; in dieser fest gewordeneii 
Rlasse 1aI3t sich neben Zimtsaure reichlich Z i m t s a u r e  - a n  h y d r i d  nach- 
weisen. Schuttelt man das bei der Reaktion entstandene 01 s o f o r t  mit 
Ather aus, so hinterlafit diese Atherlosung beim Eindunsten cinen ebenfalls 
nus Zimtsaure und ihrem Anhydrid bestehenden Ruckstand. Ebenso erfolg- 
10s blieben die Versuche, ))aus dem 0 1 ~  mittels anderer indifferenter Lo- 
sungsmittel ein gemischtes Anhydfid zu erhalten. Wird ein Gemisch Iqui- 
valenter Mengen von Acetylchlorid (9.3 g)  und sorgfaltig ausgetrocknetem 
zinitsaurem Natrium (20 g) im verschlossenen Kolbchen im Vakuum-Ex- 
siccator anfbewahrt, so scheiden sich aus dem zunachst oligen Gemisch 
sch'on nach vvenigen Stunden Krystalle ab, und nach 14Tagen ist das Ganze 
krystallinisch erstarrt. Beim 0ffnen des Kolbchens tritt starker Geruch 
nach EssigsBure-anhydrid auf, und die ausgeschiedenen Krystalle lassen sich 
leicht als Zimtsaure-anhydrid charakterisieren. Wenn das zunachst auf- 
tretende 01 aus dem von G e r h a  r d t beschriebenen Essigsaure-zimkaure- 
anhydrid besteht, was zunachst nicht bewiesen worden kann, s o  mi iBte  
d i e s e s  a u f i e r o r d e n t l i c h  u n b e s t a n d i g  se in .  

16;  A. 141, 253. 
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Feriier wurdc ein Geinisch aus 50 g ziiiitsaurem Natrium und 24 g 
Acetylchlorid nach 1-tagigem Stehen bei AusschluB der Feuchtigkeit destil- 
licrt; hierbei konnten 14.8 g fast reines Essigsaupe-anhydrid abdestill iert 
und aus dcni Ruckstande 41 g Zimtsaure-anhydrid vom richtigen Schmp. 
1200 gewonnen werden. Dies; Ausheuten entsprechen nahezu der Theoric 
von 16.8 g Essigsaure-aiihydrid und 45.5 g Zimtsaure-anhydrid. 

9 c e t y 1 c h 1 o r i d u n d b e  n z Q e s a u r e s N a t r i u ni. 
Das beim Zusaminenbringen aquivalenter Mengen dieser haiden Stoffe 

sich bildendo 01 zeigt die gleichen Eigeiischaften wie das so-genannte Essig- 
s~~urc-zinitsaure-anhydrid; nach den1 Schutteln der ltherischen Losung des 
01s mil wenig kaltem Wasser, um letwa vorhandenes Acetylchlorid zu cnt- 
Icrnen, hinterlicl3 dieaes beim Eindunstgen im Vakuum Benzoesaure-anhy- 
drid, dem jeine Spur freie Benzolesaure beigemengt mar. Ein Gemisch 
am 30 g benzoesaurcm Natriuin und 16.5 g Acetylchlorid (theoretische 
Meugen) lieferte, nach 1-tlgigeni Steben destilliert, 9.5 g Essigsaure-an- 
hydrid und 20.1 g Benzoesaure-anhydrid (bcr. 10.6 und 23.5 g). 

Hierbei destillierte das Benzoesaure-anhydrid bei 14 inn1 zwischen 195 
-2100 iiher. Bus dem Destillationspiickstande wurden 11.3 g Chlornatriuni 
crhalten (ber. 12.38 g). 

A c e t y l c h l o r i d  u n d  p - t o l u y l s a u r e s  N a t r i u n i .  
Das beim Mischen iiquivalenter Mengen dieser beiden Stoffc sich DUS- 

wheidende 01 lieferte aus seiner warnien Ligroin-Losung ausschlie Qlich 
Krystallc von p - To 1 u y 1 s a u r e - a n  h y d r id und neben seiner Destill a t' 1011 

neben diesem Anhydrid noch Essigsaure-anhydrid. Bei 12 min destillierte 
das p-Toluylsaure-anhydrid bei 220-225O iiber, erstarrte in der Vorhqs 
und zeigte nach dem Umkrystallisieren den richtigen Schnip. 980. Aus S g 
Natriumsalz der p-Toluylsaurc wurden 4.2 g p-Toluyls&ure-anhydrid (ber. 
5.1 g) erhalten. 

A c e t y l c h l o r i d  u n d  p - b r o n i - b e n z o e s a u r e s  N a t r i u m .  
Zur vollstiindigen Durchdrangung des Natriuinsalzes wurde dieses erst 

init trocknein Benzol angeschiittelt, dann die berechnete Meiige Acetylchlorid 
nlliiiiihlich zugegeben. Nach langerem Stehcnlassen unter haufigem Um- 
schiitteln konnten uber 6 g feste Substanz abgesaugt werden, welcher sieden- 
dcs Chloroform' 4.5g p -Bron i  - b e n z o e s a u r e - a n h y d r i d ,  gemengt init 
wcnig freier Saure, entzog. Aus der abgesaugten Benzol-Losung wurden iioch 
kleinerc BIcngeii dieser beiden Stoffe erhalten. 

$1-Brom - b e n z o y l c h l o r i d  u n d  p - t o l u y l s a u r e s  E a t r i u n i .  
p-Broin-benzoylchlorid (6.7 g) wurde in trockneni Ligroin gclost, etwvns 

nlelir als die berechnete Mcnge, niimlich 5.3 g fein zerricbenes t roches p -k -  
luylsaures Natrium hinzusefugt und unter haufigem Umschiitteln 24 Stdn. 
stehen gelassen. D a m  wurde das Gemisch iiach vorausgegangenem ge- 
lindem Ermarmen in Eis gestellt, der ausgeschiedene KrAystallbrei gut ab- 
gesaugt und mit eiskaltem Ligroin nachgewaschen, um noch unverandert 
gebliebenes p-Brom-benzoylchlorid zu losen. Aus der abgesaugten Ligroin- 
Losung wurden 0.3 g p-Toluyls~ure-anhydrid isoliert, das nach dem Uin- 
krystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmp. von 950 zeigle. 

Der abgesaugte, ligroin-unlosliche Riickstand (12 g) wurde mit je 50 ccm 
trocknein Benzol, welches p-Toluyls8ure-anhydrid leicht, p-Brom-benzoe- 
s5ure-anhydrid aber nur sehr wenig lost, wiedlerholt kalt ausgezogen. Die 
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auf cin kbineres Volum eingedunstete Benzol-Losung lieferte zunachst eine 
iui wvesmentlichen aus p-Brom-benzloesaure-anhydrid bestehende erste Kry- 
stallisation (0.5 g), wahrend aus dem Rest der Benzol-Losung 2.8 g fast 
rcines p - T o l u y l s a u r e  - a n h y d r i d  erhaltcn wurde. D,er in kaltem Benzd 
u n g c l o s t  g e b l i e b e n e  A n t e i I  (7.5g) gab an vise1 sisedendes Chloroform 
alle lorganischen Bestandteile ab unter Zurucklassung von 2.2 g Chlornatriixm. 
Bus der hei5en Chloroformlosung krystallisierten beim Erkalten 2.5 g reines 
p-Brom-benzoes,aure-anhydrid aus. Die beiden erhaltenen Saure-anhydridfc 
zeigten nach dem Umkrystallisieren die richtigen Schmelzpunkte und cbensa 
die rnit reinen Saure-anhydriden bewit'eten Mischproben. 

Nach der Umsetzungsgleichung 
2 CH,. CIGH4.  COONa+2Br. C,H,.  CO. C1 

= (CH,. C, H,. C O ) z O  + (Br . C6&. C 0 ) z 0 + 2 N a  Cl 
cntstehen aus den angewandten Subatanzmengen theoretisch 3.9 g p-Toluyl- 
saure-anhydrid und 5.8 g p-Brom-benzoes,aure-anhydrid, wahrend 3.4 g und 
-1.6 g erhalten wurden, d. s. ca. 90 and 

Obgleich bei diesem Versuche nur indifferente Losungsmittel ange- 
wmdt wurden und die Reaktion sich zuw allergrofiten Teil in der Kalte 
abspielte, lie13 sich das terwartete gemischte p-T~loylsaure-p-br~mbenzoe- 
saure-anhydrid n i c h t  e i n m a l  i n  S p u r e n  n a c h w e i s e n .  

d. Th. 

U m se 1 z u n  g e n d e r a r o m a  t i s c  h e ii S a u r  e - 8 n li y d r i d e .  
Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e .  

Mi t A 1 lc o h o 1 e 11: Bei 1/2-stdg. Erhitzen von 4.5 g Benzoesaure-anhydrid rnit 10 g 
hlctliylalkobol wurden 2.3 g Benzoesaure-metliylestci. (ber. 2.7 g)  und 2.1 g Benzoesiuro 
(ber. 2.4 g)  erhallen. Ein Bhnliches Ergebnis lieferte ein Versuch rnit absol. Xthyl- 
alkohol. Bei diesem und anderen Versucheii wurile nach dem Erhitzen der iiber- 
schdssige Alltohol abdestilliert, dcr Kickstand mit Ather aufgenommen, die Ather- 
lirsung mit Natriumcarbonat-Lbsung wiederholt ausgeschiittdt, dalm eingedulistet und 
Rdckstand gewogen = E s t e r .  Die init Schwefelsiure angesauwte Natriunicarbonat- 
1,Bsung liefert dann eiiien Atherauszug, der beiin Eindunsten die nus dem Slum- 
anhydrid a b g e s p a l  t e n e  S 1 u r  e liefert. 

1.5 g p-Toluylsaure-anhydrid lieferte iiach 1-stdg. Kochen niit 10 g ilfethylalkohol 
0.6 g p-Toluylsiure, wlhrend unter der Anuahme der Abspallung von 1 Mol. Siare  
0.8 g erhallen werden sollten. 

p-Bruin-benzoeslare-anhydrid liefert mit Alkoholcn nur schwer Ester; selbst bei 
3-stdg. Kochen von 1 g des Anliydrids mit 10 ccin absol. Alkohol wurde nur eine Spur 
des charakleristisch riechenden Esters gewouncn, w&rcnd 0.85 g p-Brom-benzo'esaurc- 
nnhydrid uiiveranderl zurilckerhalten wurden. 

M i t P h e n o  1 e n:  Benzo'esaure-aiihy$Cid und Phenol, im Verhaltnis gleiclicr Mol~e- 
kulc zusamnieiigebracht, flieDen zu einem 0 1  zusammmi, aus dem selbst bei mehr- 
lPgigem Stehen das Anhydrid unvcraiidert zuruckgewonnen werden kann. Wird abcr 
cin Gemisch aus je 10 g Phenol + Benzoeslure-auhydrid einige Minuten unter Riicli- 
flus geliocht, so entsteht init tlieoretischer Ausbeute Bsenzoeslure-phenylester, Schmp. 
TOO, der sic11 mittels verd. Natronlauge von der abgespaltenen Bexizo&ure treiinen 
1PDt. Zusatz von 5 g  Chlorzink erliiihte die Ausbeute an Phenylester nicht, auch als 
i'henol im gro5en UberschuB vorhanden war. .4usbeuten, oline Chlorzink-ZuSatz, 
1.5 g p-Toluylslure-.anhydrid + 3 g Phenol: 1 g Phenylester = 800/, der Theoric. - 
2.6 g Phenyl-essigsiiure-anhydrid f 1.5 g Phenol: 2.2 g Phenylester = theoretisc1i.e Aus- 
beute. - 2.0 g Phenyl-essigsause-anliydrid + 2.0 g p-Krcsol: 1.5 g p-Tolylester = ca. 
BOO/o der Theorie. 

Bei samtlichen Versucheii war das Phenol im bedeubenden ~berschusse vor- 
lianden. \'on den mittels dcr S3ure-anhydride von uns dargest~ei1te.n Ester sind 
die folgeuden in der Literatur noch nicht beschriebcn. 



P h e n  y l  - e s  s i g s  l u r e -  p h e n  y 1 e s t e r  , C, H5. CH, . COOC, €IB, Prismen aus Alko- 
tiol, Schmp. 420. 

P h e n  yl  - e s s i g s  l u  r e -  p -  t o  1 y l  e s  t e r , CBH5. CH2, COOC6 H4. CH8, Prismen aus 
Alkohol, Schmp. 75-760. 

p - T o l u  y l  s l u r e - p -  to1 y 1 e s t e r  , CHs . C6 H, . COOC,H,. CH8, gllnzende Tafeln 
aus Alkohol, Schmp. 91-920. Die Elementaranalysen dieser drei Ester lieferten 
richtige Wertc. 

1u i t A m in o n i a k , An i 1 i n u n d P h e  n y 1 - h y d r a z  in:  B e n z o  e s a u r e - n n - 
h y d r i d  ( l l g )  ldst sich in Jkohol. A m m o n i a l i  (40ccm) unter starker Erwlrmung, 
und diese Ldsung liefert nach mehrsttindigem Stehen 5.3g Benzamid = 90% und 
6.5 g Ammoniumbenzoat = 920/, der Theorie. Beim Ausziehen des Vezdunstungsriick- 
slandes mit wenig eiskaltem Wasser, wobei Benzamid ungtdost bleibt, konnen die 
beiden Stoffe voneinander getrennt werden. Alit wlDrigem 20-proz. Ammoniak wurde 
das gleiche Resultat erzielt. Geiiau so verliefen analoge Versuche rnit m-, pT01~pl- 
sinre- und m-Nitro-benzoeslure-anhydrid. 

B e n z o e s i u r e - a n l v d r i d  (5.7g) gibt mit A n i l i n  (7g) unter betriichtlicher 
Erwzinnung eine Hare Lbsung, aus der sich nach mehrstiindigem Stehen in der KLIte 
und Ansiuern mit verd. Schwefelsaure Bemanilid $- Benmmeslure init Ather aus- 
schiittelii lassen. Trennung beider Stoffe durch Schiitteln mit Sodaldsung. Ausbeute 
4.9g Benzanilid (ber. 5.3g)  und 2.8g  Benmesaure (ber. 3.3g). Beim K o c h e n  des- 
selben Benuoeslure-anliydrid-Anilin-Gemisches wlhrend 3 Stdu. untw RitckfluB wurdc 
selbstverstiindlich eine gr6Bere Ausbeute an Benzanilid (6.2 g) und dafitr eine kleinere 
an BenzoesPure (1.2g) erziclt, da das in der ersten Phase gebildete Anilinbenzont 
durch Erhitzen zu 500/o ebenfalls in Benzanilid iiberging. Andere aromatische SLure- 
anhydride zeigten das gleiche Verhalten gegen Anilin. 

Beim Vermischen van B e n  z o e s Hu r e - n n h y d r i d (4 g) und P h e n y l  - h y d r a - 
z i n  (8.5 g)  tritt unter Erwiirmung Reaktion ein; Ausbeutc. 3.9 g Monobenzoyl-phenyl- 
hydrazin (Schmp. 16SO) = goo/, der Theorie und 1.8 g Benzaesaure. Trennuiig der 
beiden Stoffe wie bei dem Versuch mit Anilin. 

Mi t  H y d r a z i n h y d r a t :  p - T o l n y l s l u r c - a n h y d r i d  (5g )  ldst sich in aul 
g0 abgekiihltes Hydrazinhydrat (3.5 g) unter Erwlrmung ; beim Abkiihlen unter Zugabr 
von Wasser Iwystallisierl dann A ~ , A r f - D i - p - t o ~ u y l - h y d r a z i n  aus. Beim Um- 
krystallisiereii aus Alkohol wird es in feinen, weiBen Nadelii vom Schmp. 253-2510 
erhalten; es ist in Wasser und Ather unldslich, in Benzol und Chloroform ziemlich 
scliwer Ioslich. Ausbeute: 1.41 g = 410/, der Theorie, wenn die Gleichung 2 (CHs . C ,  13, 

0 + 3Nz Hd = [CHs . C, Hg,. CO . NHI2 f- 2 CH3. C6 H 4 .  COOII, N, H4 der Reaktion zu- 
grunde gelegt wird. 

0.1232 g Sbst.: 11.2 ccm N (160, 736 mm). 
C16Hl, 02N2.  Ber. N 10.45. Gef. N 10.40. 

Das voii R. S t o l l  617) aus primirem p-Toluylskre-hydrazid rnit Jod el'- 
Iialtenc symm. Di-p-toluyl-hydrazin (Schmp. 2500) ist zweifelsohne rnit dem von uns 
erhaltencn identisch. Aus dem Filtrat des Dihydrazides l iekn  sich durch Ansauerii 
und Ausschtitteln niit tither 2.9 g freie p-Toluylsiurc gewinnen. Als die Ldsung von 
2 g zerriebeneni p-Toluylslure-anhydrid in 4 g 50-proz. Hydrazinhydrat von 00 nadi 
inchrstiindigem Stehen mit Wasser verdiinnt wurde, schied sich p-To 1 u y 1 - h y d r a z i n. 
CHS . C, H,. CO . NH . NH,, (0.6 g) Irrystallinisch ab, wihrend das abgesaugte Filtrat 
1.3 g Toluylslure lieferte. Das p-Toluyl-hydrazin krystaltisiert aus heiBem Ligroin iii 
langen, bei 1160 schmelzenden, in Alkohol, Chloroform und Eisessig leicht, in Ather 
zicnilicli schwer loslichen Prismen. 

0.0752 g Sbst.: 12.3 ccm N. (200, 749 mm). 

R. S to1 1617) hat das p-Toluylsiure-liydrazid durch Erhitzen von p-Toluyls5ure- 
C,HloON2. Ber. N 18.66. Gef. N 18.77. 

chlorid (1 M d . )  mit etwas mehr als rnit 1 Mol. Hydrazinhydrat dargestellt. 

17) J. pi.. [2] 69, 366 [1904]. 
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p -  B r o m - b  e n z o  e s P  u r e -  h y d r a z i d ,  Br . C6 H,. CO . NH . NH,. 
Fein zeoriebenes p-Brom-~enzoes;lure-anhydrid (1.9g) in 3 g auf 00 abgekiihltes 

Hydrazinhydrat eingetragen, Iiefert Krystalle von p - B r o m - b e i ~ z  o e 6 li U T e - h y d r a - 
z i d ,  die nach dem Verdiinnen mit wenig Wasser abgesaugt und aus Alkobol um- 
krystallisiert werden. Das Hydrazid wird in feinen, bei 1670 schmelzenden, in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig leicht lodicheu Prismen erhalten. Ausbeutc 
uahezu thewetisch. 

0.1398 g Sbst.: 0.1211 g AgBr. - C7 H7 0 N2 Br. Ber. Br 37.16. Gef. Br 36.71. 
Aus dem Filtrat der zuerst erhaltenen Krystalle lieBen sich durch Ansiiuern und 

Ein Versuch mit 50-proz. wiiBrigem Hydrazinhydrat ffihrte eu dem gleichen 
Ausschiitteln mit Ather 0.9 g p-Bmm-benzoesliure gewinnes. 

Ergehis; auch hierbei entsprach die Ausbeute an Hydrazid nahezu der Theoris. 

81. K. v. Auwere uncl. B, Ottene: tfber die physiktbl%sdhen 
Kanstanten raumisomerer Verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1sW.) 
Systematisdm Untersuchungen an Kohlenwasserstoff en der Bewolreihe 1) 

und an Abkonimlingen des CycloKexans2) hatten zu der Erkamtnis ge- 
fiihrt, daC, mit dem Aneinanderrucken von Seitenkettm &r sonstigen Sub- 
stituenten Dichte und Brechungsindices wachsen, die Molekulartgfraktion 
dagegen sbnimmt, und diese Gesieetzmiiliigkeit zur Untarseheidung und 
Charakterisierung o r t s i s o m  e r e r Yerbiadungen dienen kann. Weiter wur- 
den d a m  ahnliche, wenn auch meist schwachem, Unterschiede in den 
physikalischen Kopstanten r a u m i 9 o m e r e  r Korper aufgefundens), nnd 
es wurde, im Hinblkk auf die ersterwiihb RegeImiiBigkeit die Vermutung;, 
nusgesprochen, daB die ds-Formen infi$@ der dichteren Lagerung ihrer 
Substituenten, ahnlich wie m&o- oder 1.2-Derivabeb ihre Isomsren in Dichte 
und Brechungsindex ubertafkn, im molekularen Brechungsvermijgen aber 
hinter ihnen zuriickbleiben wWen. 

In der Folge ist diese Hypothese besonders von S k i  ta  4) bei seinea, 
Arbeiten uber hydrierte Verbindungen als  Hilfsmitittel far die, Konfigerations- 
bestimmung benutzt worden, and auch von anderer Seib wurde Material 
beigebrnchts). In einer Anzahl von Fallen hat sich jener Satz alIem An- 
schein nach bewahrt, doch haben sich vereinzelt auch Widmspriicb er- 
geben, und noch haufiger bleibt die Entscheidung fraglich, weil d b  Kan- 
figuration der betreffendein Isomeren nicht zwdfelsfrei festgestellt werden 
konnte. 

Es erschien daher notig, die Ridhtigbit jener Hypothee an vallig ein- 
wandfreiem Material zu prufen. Wir habw zu diesem Zweck zunachst die 
A t h y l e s t e r  der 3 Paare isomerer Hexahydro-phtha ls i iuuren  und 
der beiden H e x a h y d r o - h o m o p h t h a l s t i u r e n  untersucht. Fiir giitige 
tfberlassung und Herstellung m n  &&paraten dieeer Saumn sind wir den 
IIHrn. R. W i l l s t i i t t e r  in MWchen m d  Ds. R i t t l e r  in GBttingen zu 

1) A u w e  r s, A. 419, 92 [1919]. 
3) A. 420, 89 ff. [1919]. 
*) B. 53, 1792 [1920], 55, 144 [1922], 50, 1014 [1923]; A. 427, 255 [1922], 431, 1 

[1923]; Z. Ang. 34, 230 119211. 
6 )  vergl. besonders H iic k e I ,  Stereoisomerie des Dekahydronaplithalins, Nadir. 

d. I<. Ges. d. Wiss. in Gbltingen, Math.-phys. KI., 1923. 

2) A. 410, 287 [1915]; 420, 84 [1919]. 
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