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Tabelle II
Nr. Name Sdp. Dichte Brechungsindex Mol.-Refr.
0 gef, | ber.
1 n-Nonan | 150—1515| d}™2 0.7378 a2 141340 | 43.35[43.76
2 | n-Decan | 171—172 | d3'80.7468 a4 141791 | 48.08|48.88
8 | n-Undecan | 198—19¢ | di8? 0.7601 n?Y 142440 | 53.0052.55
4 | n-Dodecan | 212—215 | da}>! 07728 n 1.43091 | 57.00|5%.61

80. W. Autenrieth und Georg Thomae:
Uber einfache und gemischte Siure-anhydride.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 3, November 1923.)

Der eine von uns hat schon vor kingerer Zeit (1887)1) gefunden, daB
verschiedene Siduren der aliphatischen Reihe durch Erhitzen mit
Essigsdure-anhydrid in ein Gemisch einfacher und gemischter
Siure-anhydride iibergefithrt werden, und dafl die letzteren bei ihrer
Destillation zum Teil Essigsiure-anhydrid und- das einfache Anhydrid der
hetreffenden Sdure liefern. H.Rousset?) hat die Existenz der gemischten
Sdure-anhydride angezweifelt, besonders weil ihr Zerfall in zwei symm.
Anhydride schon bei ihrer Destillation im Vakuum, also bei verhiltnisméBig
niederer Temperatur, erfolge. A.Béhal3) ist dieser Auffassung durch
Darstellung ides Ameisensiure-essigsiure-anhydrids entgegengetreten, und
Autenrieth4) hat mit Essigsdure-anhydrid aus #z-Buttersiure und Iso-
valeriansiure ca. 509/, an einfachen und 30°/, an gemischten Anhydriden er-
halten. Die Richtigkeit dieser Angaben sowie der, daf Phenyl-hydrazin
mitden gemischten Fssigsdure-anhydriden in der Kilte vorwiegend, wenn nicht
ausschlieflich, die Phenyl-hydrazide der héheren Siureradi-
kale bilde, konnte durch neue Versuche bestitigt werden. -So lieferte das
Essigsiiure-isovaleriansiure-anhydrid nachweisbar nur das N-Isovaleryl-
N -phenyl-hydrazin, (CH,),CH.CH,.CO-NH.NH.CH;.

Der Zerfall der gemischten Essigsdure-anhydride nach

2C,H;0.0.C;H;; 0=(CyH;0),0+(C;H,,0),0
erfolgt nicht immer so leicht, wie friither angenommen :wurde; denn gerade
dieses gemischte Anhydrid kann unter Atmosphirendruck destilliert wer-
den, ohne eine wesentliche Spaltung zu erbeiden. Auch bei mehrstiindigem
Erhitzen wunter RiickfluB wird dieses Anhydrid keineswegs volistindig
gespalten.

Bei den hoheren Feftsiiuren kounte eine, wenn auch nur voriiber-
cehende Entstehung von gemischten Anhydriden nicht nachgewiesen wer-
den. So erhilt man beim Kochen von Palmitin- und von Stearin-
sdure mit Essigsiure-anhydrid unter Riickflufl und Abdestillieren des Uber-
schusses an letzterem im luftverdiinnten Raume ausschlieflich Pal-
mitinsiure- und Stearinsiure-anhydrid. In keiner der erhaltenen Krystall-

1) B. 20, 3188 [1887]. 2) Bl 13, 330.
8) C.r. 128, 1460, 129, 681. ¢) B. 31, 168 [1901].
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fraktionen konnte mittels der Essigesterprobe — Erhitzen mit Alkohol und
Schwefelsiure — ein gemischtes Essigsdure-anhydrid nachgewiesen werden.
Palmitinsiure-anhydrid 148t sich mit Alkohol, und Stearinsiure-anhydrid
mit Ather von etwa beigemengter freier Sdure trennen, da das Lislichkeits-
verhalten der beiden Sduren und ihrer Anhydride zu diesen Lisungsmitteln
ganz verschieden ist.

Auch durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Natrium-
salze der m-Buttersiure und Isovaleriansiure wurden die ent-
sprechenden gemischten Anhydride erhalten; sie waren identisch mit
den nach dem Essigsiure-anhydrid-Verfahren dargestellten Priparaten.

Einbasische aromatische Sduren lieferten beim Kochen mit
Essigsiure-anhydrid wunter RiickfluB stets mit ausgezeichneter Ausbeute
einfache Siure-anhydride, so da8 wir das Essigsdure-anhydrid-
Verfahren als das einfachste und billigste Verfahren fiir
die Darstellung aromatischer Séure-anhydride bezeichnen
mdchten. In keinem Falle konnte aus den Reaktionsgemischen ein ge-
mischtes Anhydrid, wenigstens nicht in reinem Zustande, abgeschieden
werden. Es ist freilich micht ausgeschlossen, dafl auch hierbei zunéichst
gemischte Anhydride entstehen, daB diese aber als duflerst labile Stoffe
Essigsdure-anhydrid und das Anhydrid der betreffenden aromatischen Siure
liefern:

2CsH;.C0.0.CO.CH;=(C¢H;.C0), 0+ (CH;.CO), 0.

Ein Uberschufl an Essigsiure-anhydrid erhoht im allgemeinen die
Ausbeute an Sidure-anhydriden, was besonders bei den Versuchen mit
p-Toluylséiure und p-Brom-benzoesiure zur Geltung kommt (vergl. Tabelle);
der UberschuB wird selbstverstindlich abdestilliert und das Destillat zu
neuen Versuchen verwendet.

Auch die Dauer des Erhitzens des Gemisches aus Siure und
Essigsiure-anhydrid bt einen EinfluB auf die Ausbeute an Siure-anhydrid
aus; so lieferte wm-Nitro-benzoesdure bei 1-stdg. Kochen 709/, und bei
5-stdg. Erhitzen mit der gleichen Menge Essigsdure-anhydrid 909/, d. Th.
an Anhydrid.

Ausbeuten an aromatischen Siure-anhydriden nach dem
Essigsdure-anhydrid-Verfahren.

Angewandte Siure Essigsiure-anhydrid Pauner des Kochens Ausot/)sute
Benzoesure . . . . . 3-fache berechn. Menge 1 Stde. 85
o-Toluylsiure. . . . . 3- » » » 5 Stdn. 60
m-Toluylsfure . . . . 3- » >, > 2 » 65
p-ToluylsBure . . . .| 5- » » » 5 80
» s Coe o] 20- » » » 1/ Stde. 80
> » coo . .} 40- » » » 5 Stdn. 90
Phenyl-essigsfiure . . .| 5- » » » 1 Stde. 80
m-Nitro-benzoesliure . . 5- » » » 5 Stdn. 90
> » » .. f 20- » » » 19 Stde. 70
LI » . o] 20- » » > 5 Stdn. 93
p-Brom-benzoestiure . .| 5- » » » 5 Stdn. 50
L » . .1 10- » » » 5 Stdn. 80
» - » » .. ] 20- » » > 5 Stdn. 83
Athyl-p-oxy-benzoestiure . | 40- » > 5 Stdn. 75
Zimts#ure . . . . . .f20- > » » 1 Stde. 86
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Infolge der Schwerléslichkeit der p-Brom-benzoesidure, selbst in siedendem Essig-
siiure-anhydrid, ist ein groBer UberschuB des letzteren zur Erzielung eincer guten
Ausbeute an p-Brom-benzoesiurc-anhydrid notwendig.

Durch Wechselwirkung zwischen Acetylchlorid und den trockenen
Natriumsalzen der Benzoe-, p-Toluyl- und Zimtsdure versuchten
wir ferner gemischte Siure-anhydride rein zu erhalten; bei den sdmilichen
Versuchen enistanden hierbeli unter LErwirmen dickliche Ole, bei deren
Destillalion im Vakuum Essigsidure-anhydrid iiberging, wihrend der
Riickstand stets das einfache Anhydrid der angewandten aromati-
schen Sdure mit guter Ausbeute lieferte. Die Elementaranalyse des zu-
néchst entstehenden Oles kann aber keinen Aufschlufl dariiber geben, ob
in demselben ein gemischtes Essigsiure-anbydrid, also ein chemisches -Indi-
viduum, oder aber ein molekulares Gemenge der beiden, jeweils in Betracht
kommenden Anhydride vorliegt. Falls die nicht destillierten Ole
gemischte Essigsdure-anhydride enthalten sollten, so miiite deren Zerfall
in zwei symmetrische Anhydride bereits bei gewohnlicher Temperatur und
beim Stehenlassen im Exsiccator alsbald erfolgen. Dies zeigte ein Versuch
mit Anilin. Denn wihrend Essigsiurem-buttersiure- und Essigsiure-
isovaleriansiure-anhydrid mit Anilin in der Kilte ausschlielich das Anilid
des hoheren Acyls bilden und das Acetyl als Essigsiure abspalten, lieferten
die »Ole« hierbei ein Gemisch der beiden theoretisch moglichen Anilide.

In Ubereinstimmung mit den oben erwihnten Versuchen erhielten
wir bei der Einwirkung &quivalenter Mengen von Acetylchlorid und
trockenem p-brom-benzoesaurem Natrium bei Gegenwart von Benzol
in nahezu berechneter Menge Essigsiure-anhydrid und p-Brombenzoesiure-
anhydrid, (BrC¢H,.CO0);0, obgleich die AuBeren Versuchsbedingungen —
sehr langsamer Reaktionsverlauf und Verhinderung der Erwérmung durch
Kiihlung — fiir die Entstehung eines gemischten Anhydrids durchaus giinstig
gewdhlt waren. Die Bildung der allein faBbaren Endprodukte dieser
Reaktionen zwischen Acetylchlorid und den trockenen Natriumsalzen aroma-
tischer einbasischer S#uren entspricht somit der Umsetzungsgleichung:

2 CH,.CO. Cl--2 CH,. C¢H,.COONa
== (CHj.C0)3 0+ (CH;. C4H, . C0), 0 -+ 2Na CL.

Schliefilich liefen wir p-Brom-benzoylchlorid auf p-toluyl-
saures Natrium bei Gegenwart von Ligroin in der Erwartung auf ein-
ander einwirken, daB ein krystallisierendes, rein aromatisches gemischtes
Anhydrid, nimlich Br.CgH,;.CO.0.0C.C¢H,.CH;, entstehen wiirde, mit
dem voraussichtlich angenehmer zu arbeiten wire als mit den bisher erhal-
tenen Huberst zersetzlichen Olen. Andererseits unterscheiden sich p-Brom-
benzoesidure-anhydrid und p-Toluylsiure-anhydrid, zwei prichtig krystalli-
sierende Stoffe, in ihrem Verhalten gegen verschiedene indifferente Losungs-
mittel sehr wesentlich voneinander, so daB deren Trennung, falls sie ent-
standen, keine Schwierigkeiten bereiten komnte. Obgleich bei diesem Ver-
suche nur fiir kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt wurde, lieferte das
Reaktionsgemisch ausschliefilich die beiden symmetrischen Anhy-
dride, nimlich 90°/,d.Th. an (CH,.C4l,.CO);0 und 80—82¢/, (Br.CgH,.
€0);0, entsprechend der Reaktionsgleichung:

2Br. CGI’I4CO’CI+2CH3. C3H4.COON3.
= (Br.CyH,. C0),0 - (CH, . C4H,.C0),0 + 2Na CL.



426

Analog verlief ein Versuch zwischen Benzoylchlorid und p-toluyl-
saurem Natfrium, bei dem sich nur die symm. Anhydride der Benzoe-
und p-Toluylsiure rein abscheiden lieBen. Nach den Ergebnissen unserer
Versuche kénnen gemischte aliphatisch-aromatische sowie ge-
mischte rein aromatische Sdure-anhydride weder nach dem
Fssigsiure-anhydrid-Verfahren, noch durch Wechselwir-
kung zwischen Sdurechlorid und trocknem Natriumsalz aro-
matischer Siiuren im reinen Zustande dargestellt werden.
Stets werden bei diesen Reaktionen als einzig {afibare Produkte die bei-
den theoretisch mdglichen symmetrischen Sdure-anhydride
mit guter Ausbeute leicht rein erhalten, Es ist indessen nicht ausgeschlossen,
dall einc Anderung der Versuchshedingungen schlieBlich doch zu reinen
gemischten aromatischen Siure-anhydriden fithren wird.

Unsere Resultate stehen im Widerspruche mit verschiedenen Angaben von Ch.
Gerhardts) dber gemischte Sdure-anhydride; hochst auffallend ist die Angabe
Gerhardts, »dab wasserfreie Benzoesiure-Nitro-benzoesaure bestandiger sci
als wasserfreie Nitro-benzoesdure ¢); man erhilt sie leicht mittels Chlorbenzoy!
und nitro-benzoesaurem Natrium. Die Einwirkung geht bei gelinder Erwirmung voll-
stindig vor sich, Das in der Wirme sirupartige Produkt wird beim Erkalten fest.
Man erwiarmt .es mit wenig Wasser, um die Masse aufzuweichen, wischt mit einer
Losung von kohlensaurem Natrium und 16st den pulverigen Riickstand in sehr
kleinen Mengen siedenden Alkohols, aus welchem sich die wasserfreie Benzoesiure-
Nitro-benzoesidure beim Erkalten krystallinisch abscheidet«.

Es ist mach unseren Versuchsergebnissen wenig wahrscheinlich, daB Gerhardt
reines, krystallisiertes Benzoesaure-nitrobenzoesiure-anhydrid in Héinden hatte; ganz
unverstindlich. fiir.uns :ist aber dessen Bemerkung fiber die groBere Bestindigkeit des
gemischien Anhydrids im “Vergleiche zum symm. Nitro-benzoesidure-anhydrid. Es fallt
auch auf, dafl Gerhardt von den erhaltenen Krystallen weder Elementaranalyse,
noch Schmelzpunkt, noch-Léslichkeitsverhalten angegeben hat, wihrend von der oligen
wasserfreien Benzoesdure-, Cumarsiure- und Zimtsdure-Essigsiure gut mit der Theoric
iibereinstimmende Analysen verzeichnet sind; daB diese iiber die cherhische Natur der
fraglichen Ole keinen einwandfreien Aufschluff geben koénnen, wurde bereits oben
erwihnt.

Bei der Wiederholung des Gerhardtschen Versuches, genau nach
dessen Angaben, wurden -schieBlich aus wenig heifem Alkohol Krystalle
erhalten; diese bestanden aber aus einem Gemenge von Benzoesdure und
m-Nitro benzoesaure beide Sduren lieBen sich durch Destillation im Dampf-
strome voneinander trennen, wobei fast nur Benzoesdure wberging. Die
alkohol. Mutterlauge von den ausgeschiedenen Krystallen zeigte starken
Geruch nach Benzoesdure-ithylester, der sich nach Entfernung der- noch
gelosten S#urereste als solcher nachweisen lieBS. Das von Gerhardt be-
schriebene Benzoesiure-nitrobenzoesiure-anhydrid wurde bei diesem Ver-
suche nicht erhalten. Hochst bemerkenswert erscheint uns eine weitere
Aungabe Gerhardts iiber die Darstellung der wasserfreien Essigsdure-
Zimtsdure: »Chloracetyl wirkt lebhaft. auf trocknes zimtsaures Natrium
ein, das Gemenge erhitzt sich betrichtlich, das Produkt riecht sehr
stark nach wasserfreier Essigsidure« (d.i. Essigsdure-anhy-
drid7). Also schon heim Anstellen der Reaktion war bereits Essigsdure-
anhydrid entstanden! Im Hinblick auf diese Tatsachen und unserer Versuchs-

5y A. 87, 57, 149 [1853].
¢, Altere Bezeichnungsweise fir Nitro-benzoesdure-anhydrid, (NO;.CzH,.CO),0.
%) A. 87, 83 [1833].
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crgebnisse kann mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit angenommen
werden, dall Gerhardt gemischte Essigsiure-anhydride der Benzoe- Cu-
mar- und Zimtsiure sowie das angeblich krystallisierende Benzoe-nitrobenzoe-
siiure-anhydrid, deren Existenzmoglichkeit wir keineswegs anzweifeln wollen,
in reinem Zustande nicht in Hinden gehabt hat. Aber auch nach dem Essig-
stiure-anhydrid-Verfahren konnen diese gemischten Anhydride nicht rein
dargestelll werden,

Die Angaben tber das chemische Verhalten der Siure-anhydride
in der Literatur entsprechen zum Teil mnicht vollig den Tatsachen. So
schreibt Beilsteins8): »3iure-anhydride bilden mit Alkoholen zusammen-
gesetzte Ather nach

[. (C;H;0);0+C:H;.OH=C;H;0,.C,H;4 C;H,0; und nach
II. (CeH;0);0+2C,H;. OH=2C;H;0,.C,H;+H:0.«

Zur Entscheidung der Frage, ob ReaktionsgleichungII allgemein giiltig
sci, haben wir mit verschiedenen von uns dargestellten aromatischen Siure-
anhydriden quantitative Versuche angestellt, indem jeweils der bei einer
Reaktion mit einem Alkohol entstandene Ester sowie die abgespaltene
Siure gewogen wurden. Das Resultat dieser Versuche war, dafi bei all
diesen Umsetzungen stets nach I aus 1 Mol. Siure-anhydrid je 1 Mol. Ester
und S#ure hervorgehen. Die gleich® GesetzmiBigkeit wurde fiir die Um-
setzung der Sdure-anhydride mit Phenolen festgestellt; auch fiir sie gilt
die Reaktionsgleichung:

(R.CO);0+C¢H;.0OH=R.CO0.C;H;+R.COOH.

In nwenigen Fillen wurde, entsprechend der Gleichgewichtsreaktion
zwischen Alkohol, Sédure, Ester und Wasser, eine sehr geringe Menge. Ester
mehr erhalten, aber niemals wurden Ausheuten an Ester -erzielt, welche
der Gleichung Il von Beilstein entsprochen hitten.

Aromatische Sdure-anhydride sind gegen die Einwirkung von
Alkoholen bestindiger, als wohl vielfach angenommen wird. So war das
Benzoesdure-anhydrid in absol. alkohol. Lésung nach 3-tigigem Stehen in
der Kiélte nur zu etwa 309/, in SHure und Ester gespalten, und seine Um-
setzung war erst bei 1-stdg. Kochen dieser Liosung ;vollstindig. p-Toluyl-
silure- und w-Nitro-benzoesiure-anhydrid waren bei 2-stdg. Kochen ihrer
alkohol. Losungen zu einem merklichen Anteile gespalten, und p-Brom-
henzoesdure-anhydrid war unter denselben Bedingungen viéllig unverindert
geblieben, Phenole treten mit aromatischen S#ure-anhydriden in der
Kilte so gut wie nicht in Reaktion, woh! aber bei gelindem Erwirmen,
indem hierbei, meist mit theoretischer Ausbheute, 1Mol. Phenylester und
1 Mol. freie Sdure entstehen. Zusatz von Chlorzink fndert den Verlauf der
Reaktion kaum,

Uber die Einwirkung von Ammoniak und von Anilin auf die Anhydride der
einbasischen Sauren schreibt Gerhardt?): »Man erhalt nur neutrale Amide, wenn
man Ammoniak oder Anilin auf die wasserfreien Sauren einwirken lifit. Diese wasser-
freien Siurcn nehmen 2 At. Ammoniak oder Anilin auf; sie spalten sich und geben
zugleich Wasser und 2 At. neutrales Amid. 1At. wasserfreie Benzoesiure -|- 2 At.
Ammoniak gchen 2 At. Benzamid -1 At. Wasser: C;H,,03 4+ 2NHy; =2C;H;NO-+ H,0.«

Bei siimtlichen Versuchen, die mit aromatischen S#ure-anhydriden an-
gestellt wurden, erhielten wir in der Kilte mit konz. wibrigem oder wein-

8) »Handbuch«, 3. Aufl., T 461. 9) A. 87, 163 [1853].
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geistigem Ammoniak, mit Anilin sowie mit Phenyl-hydrazin, stets
unter Abspaltung von 1Mol. Siure, je 1Mol. Sidure-amid, -anilid oder
-phenylhydrazid :

(CsH5.CO)20+2NH3=CGH5. CO .NH3+CGH5.COO.NH4‘

Hydrazinhydrat verhilt sich gegen aromatische Siure-anhydride
wie Ammoniak; unter betrichtlicher Erwirmung entsteht je 1 Mol. Hydrazid
und Hydrazinsalz. p-Toluylsdure-anhydrid gibt mit unverdiinntem Hydrazin-
hydrat N, N’-Di-p-toluyl-hydrazin, CH;.C¢H,.CO .NH.NH.CO.C;H,.CH;, mit
der b50-proz. wilirigen Losung der Base aber das Monoacylderivat,
CH,.C;H,.CO.NH.NH,, wihrend mit p-Brom-benzoesiure-anhydrid stets
das Monobrombenzoyl-hydrazin, Br.CgH,.CO.NH.NH,, erhalten wurde.

Die nach dem Essigsdure-anhydrid-Verfahren leicht zugiinglichen aro-
matischen Sdure-anhydride werden anstelle der zum Teil schwer er-
hiltlichen, zudem recht kostspieligen Sédurechloride manchmal gute Dienste
leisten, denn sie geben mit Alkoholen, Phenolen, Ammoniak, Ani-
lin, Phenyl-hydrazin und Hydrazinhydrat, meist mit ausgezeich-
neter Ausbeute, die entsprechenden Ester, Amide, Anilide, Phenyl-hydrazide
und Hydrazide. Die ausnahmslos gut krystallisierenden aromatischen S#ure-
anhydride sind gegen die Einwirkung von Wasser, Natriumcarbonat-
Losung und verd. wilirige Natronlauge in der Kilte verhiltnismiBig
bestindig. Die Mebrzahl derselben wird erst durch mehrstiindiges Kochen
mit Wasser vollstindig hydrolysiert; dies gilt besonders fiir die hochschmel-
zenden Anhydride, wie das p-Brom-benzoesiure-anhydrid (Schmp.218¢).
Natriumcarbonat-Losung greift sie in der Kilte nicht merklich an; selbst
das relativ leicht verseifbare Phenyl-essigsiure-anhydrid wurde sogar bei
mehrwichigem Stehenlassen mit Natriumcarbonat-Losung nur zum kleinen
Teile gelost. 5-proz. wilrige Natronlauge wirkt kalt ebenfalls langsam ein;
zur vollstindigen Hydrolyse miissen die aromatischen Siure-anhydride mit
der Lauge einige Zeit gekocht werden.

Beschreibung der Versuche.
Versuche mit Isovaleriansiure und mit n-Buttersidure.

LiBt man Acetylchlorid (1Mol.) zu dem bei 1200 ausgetrockneten
Natriumsalz der Isovaleriansidure (1 Mol.) in einem Fraktionier-
kolben unter AusschluB von Feuchtigkeit und Kihlung allmihlich zu-
tropfen, so verfliissigt sich das Gemisch unter Erwirmung; destilliert
man alsdann im Vakuum aus einem Olbade, so geht bei 14mm die Haupt-
fraktion zwischen 70-—90° iiber; schiittelt man diese zur Entfernung bei-
gemengter Isovaleriansiure mit 2-proz. Natriumcarbonat-Lésung und trock-
net mit Chlorcalcium, so erhilt man ein zwischen 75-—90° (bei 13 mm)
sibergehendes Destillat von Essigsidure-isovaleriansdurc-anhydrid.

0.1866 g Sbst.: 0.3987g CO,, 0.1431g H;0.

C7H,30;. Ber. C 58.31, H 831. Gef. C 58.29, H 8.68.

Unter Atmosphirendruck ging das Préparat wie das nach dem Essig-
siure-anhydrid-Verfahren {frither erhaltene gemischte Anhydrid unscharf
zwischen 165—180° iiber.

Auch bei der Darstellung des Essigsiure-isovaleriansiaureanhydrids mit Hilfe
von Acetylchlorid in der angegebenen Weise erhilt man stets eine gewisse Menge
Isovaleriansdure-anhydrid (Sdp. 205-2100).
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Zerlegung des Essigsiure-isovaleriansdure-anhydrids
durch Erhitzen.

15g des gemischten Anhydrids wurden 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Es gingen
tber: 1.6 g unter 1600, zweifelsohne ein Gemisch aus entstandenem Essigsdure-anhydrid
und wenig unzerseizt gebliebenem, gemischtem Anhydrid — diese Fraktion zeigle deut-
lich den Geruch nach Essigsiure-anhydrid —, 8.5g vom Sdp. 160—190°, im wesent-
lichen gemischtes Anhydrid, und 2.3 g Destillat zwischen 200—2100: Isovaleriansiures
anhydrid. Ferner wurden 14g gemischtes Anhydrid 2Stdn. im EinschluBrohr auf
170—1800 erhitzt, dann destilliert; hierbei wurden 2g Essigsdure-anhydrid und 2.3 g
Isovaleriansiure-anhydrid erhalten, wihrend 7g gemischtes Anhydrid unverindert
blieben. Die erste Fraktion zeigte Essigsiure-anhydrid-Geruch und gab mit Anilin
reines Acetanilid. Bei diesem Versuche wurden somit 359/, des gemischten Anhydrids
in die beiden einfachen Saure-anhydride gespalten. Das Essigsiaure-isovaleriansdure-
anhydrid lieferte mit Ammoniak Isovaleramid, aus Ligroin Blittchen vom Schmp.
1280, mit Anilin Isovaleranilid, aus heifem Alkohol Krystalle vom Schmp. 112t
und mit Phenyl-hydrazin Isovaleryl-phenyl-hydrazin, aus Ligroin Blittchen
vom Schmp. 101°. Bei diesen Reaktionen wurden also ausschlieflich Abkémmlinge
der Isovaleriansiure erhalten.

Der Versuch zwischen Acetylchlorid (1Mol., und trocknem Natrinm-
butyrat (1Mol.) verlief so wie der analoge mit isovaleriansaurem Natrium. Das
crhaltene Essigsdure-n-buttersiure-anhydrid, CgH;0.0.0C;H,, war mit
dem schon frither nach dem Essigsdure-anhydrid-Verfahren dargestellten gemischten
Anhydrid identisch. Es scheint uns, daB das Essigsdure-n-buttersdurc-anhydrid durch
Erhitzen fiir sich nicht so leicht in die beiden einfachen Anhydride gespalten wird,
wic dies beim Essigsiure-isovaleriansiure-anhydrid der Fall ist.

Versuche mit Stearinsdure und mit Palmitinsiure.

Wird Stearinsdure (8g) mit der 10-fachen Menge Essigsidure-anhydrid
(16°g) 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann iiberschiissiges Essigsiure-
anhydrid aus ecinem Olbade vollstidig abdestilliert, so hinterbleibt ein
briunlicher, heim Abkiihlen erstarrender Riickstand, der in 100ccm war-
mem Ather geldst wird; aus dieser Losung scheiden 'sich Krystalle aus,
die, erst mit kaltem Ather gewaschen, dann nochmals in siedendem
Alkohol gelost, reines Stearinsidure-anhydrid, (Cy; HyCO)0, in
glinzenden Blittchen vom Schmp. 70—71° liefern. 100 ccm Ather 18sen
het 15° 0.181 g Stearinsdure-anhydrid oder 1 Tl. Anhydrid wird von 554 Tln.
Ather geldst; wihrend 100cem Ather bei der gleichen Temperatur 5.5 ¢
Stearinsidure losen, oder ihre Loslichkeit in Ather ist 1:18. Mittels kalten
Athers lassen sich somit Stearinsiiure und ihr Anhydrid, die fast den glei-
chen Schmelzpunkt haben, voneinander trennen. Die Ausbeute an Stearin-
siure-anhydrid betrug bei diesen Versuchen durchschnittlich 509/, d.Th.
Die Atherlosung des Stearinsiure-anhydrids bleibt beim Schiitteln mit
Natriumcarbonat-Lésung klar, wihrend die der freien Siure eine dicke,
gallertige Fallung gibt, ein Verhalten, das den Nachweis freier Stearin
siure im Stearinsiure-anhydrid ermoglicht.

0.1640 g Shst.: 0.4734 g CO,, 0.1918 g H,0.

Cy6H705. Ber. C 78.54, H 1231, Gef. C 78,75, H 13.09.

Ein Versuch zwischen Acetylchlorid und trocknem stearinsaurem
Natrium fithrte zu keinem gemischten Anhydrid. Nach Albitzky10)
schmilzt Stearinsiure-anhydrid zwischen 71—779, wihrend das nach den
obigen Angaben dargestellte und wiederholt aus siedendem Alkohol umkry-
stallisierte Anhydrid scharf bei 70—71° schmolz.

10y . 81, 103 [1899]; C. 1899, I 1070.
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Wird Palmitinséiure (8g) mit der 10-fachen Menge Essigsiure-
anhydrid (10g) 2Stdn. unter RiickfluB gekocht, und werden dann die fliich-
tigen Bestandteile aus einem Olbade vollstindig abdestilliert, so hinter-
bleiben 7.5 g bréunlich gefidrbter Substanz, die beim Umkrystallisieren aus
250 cem siedendem Alkohol 3.9 g rohes Anhydrid lieferten; beim nochmaligen
Losen des letzteren in kochendem Alkohol erhilt man beim Lrkalten reines
Palmitinsdiure-anhydrid, (C;sH; CO,,0, in glinzenden, bei 62—63°
schmelzenden, in Ather leicht loslichen Blittchen. Aus der zuerst erhal
tenen Mutterlauge 1aft sich durch Eindampfen noch weiteres Anhydrid
gewinnen; nur die letzte Krystallfraktion bestand aus Palmitinsiure. Weder
der Destillationsriicksiand noch die einzelnen Krystallfraktionen gaben beim
Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsiure eine positive Lssigesterprobe. Lin
Essigsidure-palmitinsdure-anhydrid konnte somit in dem Reaktionsgemisch
nicht vorhanden gewesen sein. Auch bei dem Versuche mit Stearinsiure
lieff sich mittels dieser Probe Essigsiure-stearinsiurc-anhydrid nicht nach-
weisen.

0.1112g Sbst. 0.3183g CO,, 0.1253 g H,0.

CsHge O3, Ber. C 77.66, H 12.63. Gef. C 78.02, H 12.51.

100 cem. Alkohol 16sen bei 15° 0.165 g Palmitinséure-anhydrid, oder 1 T1.
des letzteren wird von 660 Tln. Alkohol gel$st, wilhrend fiir Palmitinsiure
die entsprechenden Werte zu 6.5 und 15.8 gefunden wurden. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol kann daher das Palmitin-
siture-anhydrid von beigemengter freier Palmitinsiure befreit werden. Al-
bitzky (L. c. gibt den Schmelzpunkt des Palmitinsiure-anhydrids zu
550—66° an, wihrend unser Préparat scharf zwischen 62—63° schmolz.
Palmitinsdure- und Starinsiure-anhydrid liefern mit Ammoniak weder ein
Amid, noch mit Anilin ein Anilid, noch mit Phenyl-hydrazin ein Phenyl-
hydrazid.

Aromatische Siure-anhydride.

Die betreffende Siure wird mit der 5—6-fachen Menge der Theorie
an Essigsiure-anhydrid ca. 2Sidn. unter Riickflu gekocht (Kiihler mit
Chlorcalciumrohr versehen), dann die entstandene Essigsiure und iiber-
schiissiges Essigsdure-anhydrid, am besten im Vakuum, vollstdndig ab-
destilliert, der meist brdunliche Riickstand zur Entfernung von Sdure und
von noch anhaftendem Essigsdure-anhydrid mit kalter 2—3-proz. Natrium-
carbonat-Losung tiichtig geschiittelt und gut gekthlt. Hierbei scheidet sich
das S#ure-anhydrid als feste, kriimlige Masse aus, die abgesaugt, mit Eis-
wasser alkalifrei gewaschen und aus einem geeigneten Losungsmittel um.
krystallisiert wird.

Fiir die Darstellung der niedriger schmelzenden Siure-anhydride
wie des Benzoesdure- (Schmp. 42°) und Phenylessigsiure-an-
hydrids (Schmp. 70°) empfiehlt sich diese Arbeitsweise weniger, weil
diese Siure-anhydride selbst bei guter Kiihlung nur schwer fest werden.
In diesen und &hnlichen Fillen wird die Sdure in einem Fraktionierkolben
mit Essigsiure-anhydrid unter RiickfluB gekocht und alsdann das Reaktions-
gemisch im Vakuum destilliert. Man verwende einen Fraktionierkolben mit
weitemm AbfluBirohr, schiebe iiber dieses ‘einen kleineren Kiihlermantel
und erhitze den Kolben im Olbade bei schriger Stellung, so -daf die ver-
dichteten Dimpfe in den Kolben zuriickflieBen konnen. SchlieBlich wird
der Fraktionierkolben in seine normale Stellung zuriickgebracht, mit einem
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zweiten solchen Kolben luftdicht. verbunden und alsdann im Vakuum destil-
liert. Als 25 g Benzoesdure auf diese Weise mit der 5-fachen Menge Essig-
silure-anhydrid (80 g) erst 2Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann das Reak-
tionsgemisch bei 13 mm Druck destilliert wurde, konnten die folgenden Frak-
tionen aufgefangen werden:

I. Frakijon bis 60%: 35g, Essigsiurc -} Essigsaure-anhydrid,

I1. » » 1250: 13 g, Bestandteile von I - freie Benzoesdure,
III. » » 180° (der Kiahler wurde entfernt): 3 g Benzoesiure,
Iv. »  2056—210°: 21g reines Benzoesidure-anhydrid.

Das letztere fliefit glatt in die Vorlage, ohne das Kiihlrohr zu verstopfen,
und krystallisiert beim Einstellen der Vorlage in Eis alsbald aus. Es war stets
frei von Benzoesiiure, denn mit Natriumcarbonat-Losung konnte diese nicht
entzogen werden.

Phenylessigsiure-anhydrid.

14 g reine Phenyl-essigsiure werden mit der 5-fachen Menge Essig-
siurc-anhydrid (30 g) in der fiir die Darstellung des Benzoesiure-anhydrids
angegebenen Weise unter Rickfluf gekocht und alsdann nach 2 Stdn. bei
12mm destilliert.

I. Frakiion bis 1200: 25g, Essigsiure - Essigsiure-anhydrid,
II1. »  120—180¢: 2.1 g, Phenyl-essigsdure | wenig Anhydrid,
I1I. »  180—200¢ (Hauptmenge bis 195—1980): 95g Phenylessig-
sdure-anhydrid.

Aus Fraktion I lieB sich durch Schiitteln mit Natriumcarbonat-Lisung
noch 1g Anhydrid gewinnen, so daf 10.5g=809/, d.Th. an Phenylessig-
siure-anhydrid erhalten wurden. Petrolither fillt aus der kalten Benzol-
Lésung das Anhydrid in glinzenden, bei 71—72° schmelzenden Prismen.
Anschiitz und Berns!) geben fiir das von ihnen aus Phenylessigsiure-
«chlorid und phenyl-essigsaurem Silber erhaltene Anhydrid einen Schmp.
von 72.5° an. In kaltem Alkohol jst es nur wenig, in siedendem Alkoho}
sowic in Ather und Chloroform leicht 1§slich. Seine Verseifung durch
siedendes Wasser erfolgt leichter als die der rein aromatischen Siure-
-anhydride, aber auch schwieriger als die des Essigsiure-anhydrids.

0-, m-, p-Toluylsdure-anhydrid, (CH,.C¢H,.CO),0,

erhdlt man nach dem Essigsdure-anhydrid-Verfahren mit ausgezeichneter
Ausbeute beim 2—3-stdg. Kochen der betreffenden Toluylsiure mit der
b-fachen Menge Essigsdure-anhydrid unter Riickflul, Abdestillieren des
Uberschusses des letateren und Umkrystallisieren des mit Natriumecarbonat-
Losung fest gewordenen Riickstandes.

o-Toluylsidure-anhydrid krystallisiert aus seiner kalt bereiteten alkohol.
Losung auf Zusatz von wenig Wasser unter Eiskihlung in feinen, bei 38—390 sclimel-
zenden Nadeln. Aus 4.5 g o-Toluylsiure wurden 2.5g Anhydrid crhalten = 609/, Aus-
Jbeute. Racinel?), der das Anhydrid neben o-Toluylsiure-chlorid aus o-toluylsaurem
Natrium mit Phosphoroxychlorid bei 150° erhalten hat, gibt den Schmp, 37—38° an.

0.2072g Sbst.: 0.5731g CO,, 0.1060g H,O.

CigH;1,05. Ber, C 75.75, H 5.85. Gef. C 75.41, H 5.72,

m-Toluylsdure-anhydrid krystallisiert aus Petrolither in weilen Prismen
-vom Schmp. 70—710. 6.8 g m-Toluylsiure lieferten 4.2 g Anhydrid = 659/, Ausbeute.
_Aus der zum Ausschiiiteln des Reaktionsgemisches verwendeten Natriumcarbonat-
Losung wurden durch Ansfuern 2g Saure zuriickgewonnen.

11y B. 20, 138 [1887].  12) A. 239, 74 [1887].
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0.1990 g Sbst.: 0.5499g CO,, 0.1024g H,O0.
CygHy;40;5. Ber. C 75.75, H 5.85. Gef. C 75.36, H 5.78.
p-Toluylsiure-anhydrid wird mit fast theoretischer Ausbeute erhalten,
wenn p-Toluylsiure (9g) mit der 12-fachen Menge Essigsiure-anhydrid 6 Stdn. wuter
RickfluB gekocht, dann Essigsidure und iiberschiissiges Acetanhydrid abdestilliert und
der Rickstand nochmals mit frischem Essigsiure-anhydrid (40g) einige Stunden
erliitzt wird. So wurden 8.1g p-Toluylsiure-anhydrid erhalten = 960/, Ausbeute. Es.
krystallisiert aus Petrolither in Blattchen vom Schmp. 950; mit ihm dirfte identisch
sein die von Frankland und Wharton13) beim Erhitzen von Apfelsiure-dimethyl-
ester mit p-Toluylsdure-chlorid erhaltene, ebenfalls bet 950 schmelzende Substanz.
0.1621 g Sbst.: 0.4483 g CO,, 0.0812g H,O0.
CigHy 05 Ber. C 75.75, H 5.85. Gef. C 75,42, H 5.60.

p-Brom-benzoesdure-anhydrid.

Wegen der Schwerlgslichkeit der p-Brom-benzoesiure in siedendem Essig-
siure-anhydrid muf ein groBer Uberschul des letzteren zur Anwendung
kommen. Bei 5-stdg. Kochen von 10g Siure mit der 20-fachen .Menge
Essigsdure-anhydrid (50 g) unter Riickflu wurden 7.8g==829/, d.Th. an
p-Brom-benzoesdure-anhydrid, (Br.CsH,.C0),0, erhalten. Es krystallisiert
aus seiner Lésung in heiBen Benzol, in dem es nur wenig idslich ist, in
weiben, bei 218° schmelzenden Tafeln. Jackson und Rolfelt) geben den
Schmp. fiir das von ihnen durch Erhitzen von p-brom-benzoesairem Na-
trium mit p-Brom-benzoylchlorid ~auf 200° dargestellte Anhydrid zu 212
—213° an, wihrend Claisen?%) fiir 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. — €, H;O;Br,. Ber. Br 41.63. Gef. Br 41.25.

m-Nitro-benzoesdure-anhydrid
entsteht mit 909/; Ausbeute bei 8-stdg. Kochen der m-Nitro-benzoesiure
mit der 20-fachen Menge Essigsiure-anhydrid.

Auf Zusatz von Petrolither zur warmen Lésung in Benzol, in dem
es leicht 13slich ist, fillt das Anhydrid krystallinisch ‘aus. Oder man lost
es in Aceton und versetzt mit Wasser bis zur Tribung, so krystallisiert
es in langen Prismen aus, und auch aus seiner Ldsung in heilem Methyl-
oder Athylalkohol erhdlt man prismatische Krystalle. m-Nitro-benzoesiure-
anhydrid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Chloroform leicht 15s-
lich. Das reine umkrystallisierte Anhydrid schmilzt scharf bei 159—160°.

0.2004 g Sbst.: 153 ccm N (18.59, 739 mm).

C,,HyO;N,;. Ber. N 8.88. Gef. N 8.69.

Wird m-Nitro-benzoesiure-anhydrid (1g) mit Wasser (100ccm) 1Stde. unter Riick-
flull gekocht, so geht es in Ldsung, und es krystallisiert beim Erkalten reine m-Nitro-
henzoesiure aus. Beim Kochen mit Alkohol* geht es zum Teil in den bei 479 schmel-
zenden Athylester NO,.CgH,.COOC,H; ither. Autenrieth und SpieB (1. c.) hatten
seinerzeit diesen Schmelzpunkt fir das von ihnen aus siedendem Alkohol umkrystalli-
sierte, aber nicht ndher untersuchte Anhydrid angegeben. Hr. Prof. Windaus hatte
die groBe Liebenswiirdigkeit, den einen von uns auf diese unrichtige Angabe auf-
merksam zu machen und ihm eine Probe von einem m-Nitro-benzoesiureranhydrid zu
uibersenden, das durch Einwirkung von m-Nitro-benzoesiure-chlorid auf m-nitro-henzoe-
saures Silber dargestellt war. Das Windaussche Priparat schmolz wie das von
uns nach dem Essigsiure-anhydrid-Verfahren erhaltene scharf bei 1599, und auch die
Mischprobe der beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen Anhydride zeigte den
gleichen Schmelzpunkt.

1) Soc. 75, 344 1) Am. 9, 85.  15) A. 291, 89.
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p-Athoxy-benzoesiure-anhydrid, (C;H;.0.CgH,.C00),0.

p-0xy-benzoesiure wurde nach Ladenburg und Fitz116) in C,H;.0.
CeHy.CO0.CyH; iibergefithrt und dieser Ester mit heifler Kalilauge zu dem
Kaliumsalz der p-Athoxy-benzoesiure verseift. Die freie Siure lieferte
nach dem Essigsiure-anhydrid-Verfahren mit einer Ausbeute von ca. 809/,
das Anhydrid. Das Rohprodukt liefert beim Umkrystallisieren aus ziemlich
viel siedendem Petrolither das reine Anhydrid in Krystalldrusen vom
Schmp. 1080.

0.1138 g Sbst.: 0.2846g CO,, 0.0576g H,0.

CisHigOs. Ber. C 68.77, H 577. Gef. C 68,53, H 5.70,

Es ist in kaltem Alkohol wenig, in Aceton, Benzol und Chloroform leicht
loslich; aus seiner Lésung in Benzol wird es durch Petrolither gefillt.
Wie alle aromatischen S&dure-anhydride reagiert auch dieses mit Anilin
bereits in der Kilte, indem p-Athoxy-benzanilid, aus Alkohol Prismen vom
Schmp. 169°, und 1 Mol. Siure entstehen.

Versuche zur Frage der Existenz gemischter aliphatisch:-
aromatischer und gemischter rein aromatischer Siure-
anhydride.

Durch Einwirkung von Acetyl-, Benzoyl- und besonders p-Brom-
benzoylchlorid auf die trockenen Natriumsalze aromatischer Siuren
wurde versucht, gemischte Siure-anhydride darzustellen, von welchen an-
zunehmen war, daB sie, wenigstens zum Teil, krystallisieren und daher
leichter rein abzuscheiden und zu charakterisieren wiren, als die flissigen
gemischten aliphatischen Essigsiure-anhydride, die keinen scharfen Siede-
punkt haben und bei ihrer Destillalion zum Teil in 2 Mol. einfacher An-
hydride gespalten werden. Mit diesen Versuchen hat sich zum Teil schon
Gerhardt (l.c.) beschiftigt.

Acetylchlorid und zimtsaures Natrium.

LiBt man die berechnete Menge Acetylchlorid (9.3 g) auf trocknes zimt-
saures Natrium (20g) allmihlich tropfen, so erwirmt sich das Gemisch
trotz Eiskiihlung, und es entsteht ein dickliches 0l, das schon mit wenig
kaltem1 Wasser alsbald follstindig erstarrt; in dieser fest gewordenen
Masse liBt sich neben Zimtsdure reichlich Zimtsiure-anhydrid nach-
weisen. Schiittelt man das bei der Reaktion entstandene Ol sofort mit
Ather aus, so hinterliBt diese Atherlésung beim Eindunsten cinen ebenfalls
aus Zimtsiure und ihrem Anhydrid bestehenden Riickstand. Ebenso erfolg-
los blieben die Versuche, »aus dem Ol« mittels anderer indifferenter L&-
sungsmittel ein gemischtes Anhydrid zu erhalten. Wird ein Gemisch #qui-
valenter Mengen von Acetylchlorid (9.3g) und sorgfiltig ausgetrocknetem
zimtsaurem Natrium (20g) im verschlossenen Kolbchen im Vakuum-Ex-
siccator aufbewahrt, so scheiden sich aus dem zunichst Oligen Gemisch
schon nach wenigen Stunden Krystalle ab, und nach 14 Tagen ist das Ganze
krystallinisch erstarrt. Beim Offnen des Kolbchens tritt starker Geruch
nach Essigsiure-anhydrid auf, und die ausgeschiedenen Krystalle lassen sich
leicht als Zimtsiure-anhydrid charakterisieren. Wenn das zunichst auf-
tretende Ol aus dem von Gerhardt beschriebenen Essigsiure-zimtsiure-
anhydrid besteht, was zun#chst nicht bewiesen werden kann, so miite
dieses auBerordentlich unbestindig sein.

18; A. 141, 253.
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Ferner wurde ein Gemisch aus 50 g zimtsaurem Natrium und 24 g
Acctylchlorid nach 1-tigigem Stehen bei Ausschlufl der Feuchtigkeit destil-
liert; hierbei konnten 14.8¢ fast reines Essigsdurc-anhydrid abdestilliert
und aus dem Riickstande 41 g Zimtsiure-anhydrid vom richtigen Schmp.
120° gewonnen werden. Diese Ausheuten entsprechen nahezu der Theoric
von 16.8 g Essigsdure-anhydrid und 45.5¢ Zimtsiure-anhydrid.

Acetylchlorid und benzoesaures Natrium.

Das beim Zusammenbringen Aquivalenter '\lengen dieser heiden Stofic
sich bildende Ol zeigt die gleichen Eigenschaften wie das sogenannte Essig-
siiure-zimtsiiure-anhydrid; nach dem Schiitteln der a.thenschen Losung dc-s
Ols mit wenig kaltem Wasser, um etwa vorhandenes Acetylchlorid zu ent-
fernen, hinterlieB dieses heim Eindunsten im Vakuum Benzoesiure-anhy-
drid, dem eine Spur freie Benzoesiure beigemengt war. Ein Gemisch
aus 30g benzoesaurem Natrium und 16.5g Acetylchlorid (theoretische
Mengen) lieferte, mach 1-tigigem Stehen destilliert, 9.5 ¢ Essigsidure-an-
hydrid und 20.1g Benzoesdure-anhydrid (ber. 10.6 und 23.5g).

Hierbei destillierte das Benzoesture-anhydrid bei 14 mm zwischen 195
—2100 iber. Aus dem Destillationsriickstande wurden 11.3 g Chlornatrivm
erhalten (ber. 12.38 g).

Acetylchlorid und p-toluylsaures Natrium.

Das beim Mischen dquivalenter Mengen dieser beiden Stoffe sich aus-
scheidende Ol lieferte aus seiner warmen Ligroin-Losung ausschlieBlich
Krystalle von p-Toluylsdure-anhydrid und neben seiner Destillation
neben diesem Anhydrid noch Essigsiure-anhydrid. Bei 12mm destillierte
das p-Toluylsiure-anhydrid bei 220—2259 {iber, erstarrte in der Vorlage
und zeigte nach dem Umkrystallisieren den richtigen Schmp.98°. Aus S¢
Natriumsalz der p-Toluylsiure wurden 4.2g p-Toluylsiure-anhydrid (ber.
5.1 g) erhalten.

Acetylchlorid und p-brom-benzoesaures Natrium,

Zur vollstindigen Durchdringung des Natriumsalzes wurde dieses erst
mit trocknem Benzol angeschiittelt, dann die berechnete Menge Acetylchlorid
allmihlich zugegeben. Nach lingerem Stehenlassen unter hiufigem Um-
schiitteln konnten tiber 6 g feste Substanz abgesaugt werden, welcher sieden-
des Chloroform” 4.5g p-Brom-benzoesiure-anhydrid, gemengt mit
wenig freier Siure, entzog. Aus der abgesaugten Benzol-Losung wurden noch
kleinerc Mengen dieser beiden Stoffe erhalten.

p-Brom-benzoylchlorid und p-toluylsaures Natrium.

p-Brom-benzoylchlorid (6.7 g) wurde in trocknem Ligroin gelost, etwas
ufelr als die berechnete Menge, niimlich 5.3 g fein zerriebenes trocknes p-to-
Juylsaures Natrium hinzugefiigt und unter hiufigem Umschiitteln 24 Stdn.
stehen gelassen. Dann wurde das Gemisch nach vorausgegangenem ge-
lindem Erwidrmen in Eis gestellt, der ausgeschiedene Krystallbrei gut ab-
gesaugt und mit eiskaltem Ligroin nachgewaschen, um noch unveridndert
gebliehenes p-Brom-benzoylchlorid zu lésen. Aus der abgesaugten Ligroin-
Losung wurden 0.3 ¢ p-Toluylsiure-anhydrid isoliert, das nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol den richtizsen Schmp. von 95° zeigte.

Der abgesaugte, ligroin-unlgsliche Riickstand (12 g¢) wurde mit je 50 ccm
trocknem Benzol, welches p-Toluylsiiure-anhydrid leicht, p-Brom-benzoe-
sdure-anhydrid aber nur sehr wenig 16st, wiederholt kalt .ausgezogen. Die
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auf cin kleineres Volum eingedunstete Benzol-Losung lieferte zunichst eine
im wesentlichen aus p-Brom-benzoesédure-anhydrid bestehende erste Kry-
stallisation (0.5 g), wihrend aus dem Rest der Benzol-Lésung 2.8 g fast
reines p-Toluylsdure-anhydrid erhalten wurde. Der in kaltem Benzol
ungelést gebliebene Anteil (7.5g) gab an viel siedendes Chloroform
alle organischen Bestandteile ab unter Zuriicklassung von 2.2 g Chlornatrium.
Aus der heiflen Chloroformlosung krystallisierten beim Erkalten 2.5 g reines
p-Brom-benzoesiiure-anhydrid aus. Die beiden erhaltenen Siure-anhydride
zeigten nach dem Umkrystallisieren die richtigen Schmelzpunkte und ebenso
die mit reinen S#iure-anhydriden bereiteten Mischproben.
Nach der Umsetzungsgleichung
2CH;.CsH,.COONa-+2Br.CsH,.CO.Cl
=(CH;.GgH,.C0); 0 -+ (Br.CgHyz. C0),042NaCl

enfstehen aus den angewandten Substanzmengen theoretisch 3.9 g p-Toluyl-
sdure-anhydrid und 5.8 g p-Brom-benzoesiure-anhydrid, wihrend 3.4g und
1.6 g erhalten wurden, d.s. ca. 90 und 809/, d. Th.

Obgleich bei diesem Versuche nur indifferente Losungsmittel ange-
wandt wurden und die Reaktion sich zum allergréfiten Teil in der Kilte
abspielte, lie sich das erwartete gemischte p-Toluylsiure-p-brombenzoe-
sdure-anhydrid nicht einmal in Spuren nachweisen.

Umsetzungen der aromatischen Sidure-anhydride.
Quantitative Versuche. ]

Mit Alkoholen: Bei !/,-stdg. Erhitzen von 4.5¢g Benzoesiure-anhydrid mit 10g
Methylalkohol wurden 2.3 g Benzoesiure-methylester (ber. 2.7 g) und 2.1 g Benzoesaure
(ber. 2.4g) erhalten. Ein #hnliches Ergebnis lieferte ein Versuch mit absol. Athyl-
alkohol. Bei diesem und anderen Versuchen wurde nach dem Erhitzen der iber-
schilssige Alkohol ahdestilliert, der Riickstand mit Ather aufgenommen, die Ather-
losung mit Natriumcarbonat-Losung wiederholt ausgeschiittel, dann eingedunsiet und
Riickstand gewogen = Ester. Die mit Schwefelsiure angesiuwerte Natriumcarbonat-
Losung liefert dann einen Atherauszug, der beim Eindunsten die aus dem Siures
anhydrid abgespaltene Sidure liefert.

1.5g p-Toluylsiure-anhydrid lieferte nach 1-stdg. Kochen mit 10 g Methylalkohol
0.6 g p-Toluylsiiure, wiahrend unter der Anuahme der Abspaltung von 1 Mol. Siure
0.8 g erhallen werden sollten.

p-Brom-benzoesiure-anhydrid liefert mit Alkoholen mnur schwer Ester; selbst bei
3-stdg. Kochen von 1g des Anhydrids mit 10 ccm absol. Alkohol wurde nur eine Spur
des charakteristiscli riechenden Esters gewounen, wihrend 0.85g p-Brom-benzoesiurc-
anhydrid unverindert zurtickerhalten wurden.

Mit Phenolen: Benzoesiure-anhydrid und Phenol, im Verhiltnis gleicher Mole-
kiile zusammengebracht, flieBen zu einem 0l zusammen, aus dem selbst bei mehr-
ligigem Slehen das Anhydrid unveriindert zuriickgewonnen werden kann. Wird aber
cin Gemisch aus je 10g Phenol 4 Benzoesiure-anhydrid einige Minuten unter Rick-
fluB gekocht, so cntstelit mit theoretischer Ausbeute Benzoesiure-phenylester, Schmp.
700, der sich mittels verd. Natronlauge von der abgespaltenen Benzoesiure trenuen
laBt. Zusatz von 5g Chlorzink erh¢hte die Ausbeute an Phenylester nicht, auch als
Phenol im groBen Uherschufi vorhanden war. Ausheuten, ohne Chlorzink-Zusatz,
1.5 g p-Toluylsiure-anhydrid -} 3g Phenol: 1g Phenylester = 809/, der Theoric. —
2.6 g Phenyl-essigsdure-anhydrid - 1.5 g Phenol: 2.2 g Phenylester = theoretische Aus-
beute. — 2.0g Phenyl-essigsaure-anhydrid - 2.0g p-Kresol: 1.5g p-Tolylester = ca.
909/, der Theorie.

Bei samtlichen Versuchen war das Phenol im bedeutenden Uberschusse vor-
handen. Von den miltels der Siure-anhydride von uns dargestellten Ester sind
die folgenden in der Literatur noch nicht beschrieben.
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Phenyl-essigsdure-phenylester, CsH;.CH;.COOCg H;, Prismen aus Alko-
hol, Schmp. 42°.

Phenyl-essigsiure-p-tolylester, CgH;.CHy.COOCgH,. CHy, Prismen aus
Alkohol, Schmp. 75-—760.

p-Toluylsidure-p-tolylester, CH;.CyqH,.COOCzH,.CH,, glanzende Tafeln
aus Alkohol, Schmp. 91—920. Die Elemeniaranalysen dieser drei Ester lieferten
richtige Werte.

Mit Ammoniak, Anilin und Phenyl-hydrazin: Benzoesiure-an-
hydrid (11g) 16st sich in alkohol. Ammoniak (40 ccm) unler starker Erwirmunmg,
und diese Losung liefert nach mehrstindigem Stehen 5.3 g Benzamid = 909, und
6.5 g Ammoniumbenzoat = 929/, der Theorie. Beim Ausziehen des Verdunstungsriick-
standes mit wenig eiskaltem Wasser, wobei Benzamid ungelést bleibt, kdnnen die
beiden Stoffe voneinander getrennt werden. Mit wiBrigem 20-proz. Ammoniak wurde
das gleiche Resultat erzielt. Genau so verliefen analoge Versuche mit m-, p-Toluyl-
siure- und m-Nitro-benzoesidure-anhydrid.

Benzoesdure-anhydrid (5.7g) gibt mit Anilin (7g) unter betrichtlicher
Erwarmung eine klare Losung, aus der sich nach mehrstindigem Stehen in der Kilte
und Ansduern mit verd. Schiwefelsiure Benzanilid -~ Benzoesfure mit Ather aus-
schiitteln lassen, Trennung beider Stoffe durch Schiitteln mit Sedaldsung. Ausbeute:
4.9 g Benzanilid (ber. 5.3g) und 2.8 g Benzoesiure (ber. 3.3g). Beim Kochen des-
selben Benzoesidure-anlydrid-Anilin-Gemisches wahrend 3 Stdn. unter RiickfluB wurde
selbstverstindlich eine groBere Ausbeute an Benzanilid (6.2 g) und dafGr eine kleinere
an Benzoesaure (1.2g) erzielt, da das in der ersten Phase gebildete Anilinbenzoat.
durch Erhitzen zu 50/, ebenfalls in Benzanilid iiberging. Andere aromatische Saure-
anhydride zeigten das gleiche Verhalten gegen Anilin.

Beim Vermischen von Benzoesdure-anhydrid (4g) und Phenyl-hydra-
zin (8.5g) tritt unter Erwiarmung Reaktion ein; Ausbeute: 3.9g Monobenzoyl-phenyl-
hydrazin (Schmp. 168°) = 900/, der Theoric und 1.8 g Benzoesiure. Trennung der
beiden Stoffe wie bei dem Versuch mit Anilin.

Mit Hydrazinhydrat: p-Toluylsidurc-anhydrid (5g) lost sich in aufl
00 abgekiihites Hydrazinhydrat (3.5 g) unter Erwiarmung; beim Abkiihlen unter Zugabe
von Wasser krystallisiert dann N,N’-Di-p-toluyl-hydrazin aus. Beim Um-
krystallisieren aus Alkohol wird es in feinen, weiBcn Nadeln vom Schmp. 2532340
erhalten; es ist in Wasser und Athier unléslich, in Benzol und Chloroform ziemlich
schwer 1oslich. Ausbeute: 1.41g==419/, der Theorie, wenn die Gleichung 2(CH;.CgH,.
€0);0 {-3N;H, = [CH;.C4H,.CO.NH], -}- 2CH;. C;H,. COOH, N, H,; der Reaktion zu-
grunde gelegt wird.

0.1232 g Sbst.: 11.2 cem N (169, 736 mm).

CisHigOys Ny, Ber. N 10.45. Gef. N 10.40.

Das von R. Stollél?) aus primdrem p-Toluylsiure-hydrazid mit Jod er-
haltene symm. Di-p-toluyl-hydrazin (Schmp. 2500) ist zweifelsohne mit dem von uns
crhaltenen identisch. Aus dem Filtrat des Dihydrazides lieBen sich durch Ansduern
und Ausschitteln mit Ather 2,9g freie p-Toluylsiure gewinnen. Als die Ldsung von
2g zerriebenem p-Toluylsiure-anhydrid in 4 g 50-proz. Hydrazinhydrat von 0° nach
mehrstindigem Stehen mit Wasser verdiinnt wurde, schied sich p-Toluyl-hydrazin,
CH;.CgH,.CO.NH .NH,, (0.6g) krystallinisch ab, wihrend das abgesaugle Filtrat
1.3 g Toluylsiure lieferte. Das p-Toluyl-hydrazin krystallisiert aus heifem Ligroin in
langen, bei 1160 schmelzenden, in Alkohol, Chloroform und Eisessig leicht, in Ather
zicmlich schwer léslichen Prismen.

0.0752 g Sbst.: 123 cem N. (200, 749 mm).

CgH;pON,. Ber. N 1866, Gef. N 18.77,

R. StollélT) hat das. p-Toluylsiure-hydrazid durch Erhitzen von p-Toluylsiure-
chlorid (1 Mol.) mit etwas mehr als mit 1 Mol Hydrazinhydrat dargestellt.

1) 5. pr. [2] 69, 366 [1904].
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p-Brom-benzoesaure-hydrazid, Br.C¢H,.CO.NH.NH,.

Fein zerriebenes p-Brom-benzoesiure-anhydrid (1.9g) in 3 g auf 0° abgekiihltes
Hydrazinhydrat eingetragen, liefert Krystalle von p-Brom-benzoesdure-hydra-
zid, die nach dem Verdinnen mit wenjg Wasser abgesaugt und aus Alkohol -um-
krystallisiert werden. Das Hydrazid wird in feinen, bei 1679 schmelzenden, in
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig leicht ldslichen Prismen erhalten. Ausbente
nahezu theoretisch.

0.1398 g Sbhst.: 0.1211g AgBr. — C;H,ON;,;Br. Ber. Br 37.16. Gef. Br 36.72.

Aus dem Filtrat der zuerst erhaltenen Krystalle lieBen sich durch Ansduern und
Ausschiitteln mit Ather 0.9 g p-Brom-benzoesiure gewinnen.

Ein Versuch mit 50-proz. wibBrigem Hydrazinhydrat fihrte zu dem gleichen
Ergebnis; auch hierbei enisprach die Ausbeute an Hydrazid nahezu der Theorie,

8l. K v.Auwers und B, Ottens: Ober dle physikalischen
Konstanten raumisomerer Verbindungen.
(Eingegangen ain 6. Dezember 1923.)

Systematische Untersuchungen an Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe 1)
und an Abkommlingen des Cyclohexans?) hatten zu der Erkenntnis ge-
fihrt, dall mit dem Aneinanderriicken von Seitemketten oder sonstigen Sub-
stituenten Dichte und Brechungsindices wachsen, die Molekularréfraktion
dagegen abnimmt, und diese GesetzmiBigkeit zur Unterscheidung und
Charakterisierung ortsisomerer Verbindungen dienen kann. Weitér wur-
den dann 4hnliche, wenn auch meist schwiichere, Unterschiede in den
physikalischen Konstanten raumisomerer Kérper aufgefunden?), und
es wurde im Hinblick auf die ersterwihnte Regelm#Bigkeit die Vermutung
ausgesprochen, daf- die cis-Formen infolge der dichteren Lagerung ihrer
Subslituenten, dhnlich wie ortho- oder 1.2-Derivate, ihre Isomeren in Dichte
und Brechungsindex iibertreffen, im molekularen Brechungsvermdgen aber
hinter ihnen zuriickbleiben wiirden,

In der Folge ist diese Hypothese besonders von Skita4) bei seinen
Arbeiten tiber hydrierte Verbindungen als Hilfsmittel fiir die Konfigurations-
bestimmung benutzt worden, und auch von anderer Seite wurde Material
beigebrachts). In einer Anzahl von Fillen hat sich jener Satz allem An-
schein nach bewdhrt, doch haben sich vereinzelt auch Widerspriiche er-
geben, und noch héiufiger bleibt die Entscheidung fraglich, weil die Kon-
figuration der betreffenden Isomeren nicht zweifelsfrei festgestelll werden
konnte.

Es erschien daher nétig, die Richtigkeit jener Hypothese an vbllig ein-
wandfreiem Material zu priifen, Wir haben zu diesem Zweck zunichst die
Athylester der 3 Paare isomerer Hexahydro-phthalséiuren wund
der beiden Hexahydro-homophthalséuren nntersucht., Fiir gittige
Uberlassung und Herstellung von Priparaten dieser Siuren sind wir den
HHm. R. Willstitter in Minchen und Dr. Rittler in Gottingen zu

1) Auwers, A 419, 92 [1919] 2y A. 410, 287 [1915); 420, 84 [1919]
5y A. 420, 89 ff. [1919]
4) B. b3, 1792 [1920], 55, 144 [1922), 56, 1014 [1923]; A. 427, 255 [1922] 431, 1
(1923); Z.Ang. 34, 230 (1921]
5) vergl. besonders Hickel, Stereoisomerie des Dekabydronaplithalins, Nachr.
d. K. Ges. d. Wiss. in Goltingen, Math,-phys. Kl,, 1923.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII, 29





