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0bet die hnlagerung yon S ureanhydriden 
an Aldehyde und Ketone 

v o n  

Rud. Wegsche ide r ,  w. M. k. Akad., und Erns t  Spfith. 

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1909.) 

I. His to r i sches  u n d  Ergebnisse .  * 

1. His tor isches .  

Die Aldehyde k6nnen in ihrer Eigenschaft  als Anhydride 

yon (o(o-Glykolen mit organischen SRuren drei Arten yon Ver- 

bindungen geben:  ~ 1. M o n o e s t e r ,  entsprechend einer Anlage- 

rung der freien S~iure an den Aldehyd nach X C O H + A c O H  --  
XCH(OH)(OAc),  we Ac ein S/iureradikal bedeutet;  2. An- 

h y d r i d e  de r  M o n o e s t e r ,  entsprechend einer Anlagerung 

e i n e r  Molekel des SS.ureanhydrids an z w e i  Molekeln Aldehyd 

nach 2 X C O H + A c 2 0  z X C H ( O A c ) - - O - - C H  (OAc)X  oder 

auch nach G e u t h e r  a einer Anlagerung des Aldehyds an den 

Diester; 3. D i e s t e r ,  entsprechend einer Anlagerung e i n e r  

Molekel des S~iureanhydrids an e i n e  Molekel des Aldehyds 

nach X C H O + A q O  ~ XCH(OAc)2. 
Monoes te r  sind, soviel mir bekannt, in der Literatur nicht 

beschrieben. Doch entsteht ein solcher (das Monobenzoat  des 

Nitroopians/~uremethyIesters) nach einem noch unverSffent- 

lichten Versuche yon Dr. Nee L. Mf i l l e r  bei der Einveirkung 

1 Von Rud. Wegseheider. 
2 Uber AbkSmmlinge yon Aldehyden und organischen Siiaren, die der 

Enolform tier Aldehyde entsprechen, siehe Semmler, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 
584, 962, 1161, 2014 (1909). 

a Lieb. Ann., 245, 102 (1888). 
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yon  Benzoes~iureanhydr id  und  Salpeters~iure auf  Opians~iure- 

u -methyles te r .  Die Monoes te r  un t e r sche iden  sich yon  den Enol -  

estern du rch  del~ Mehrgeha l t  yon  H~O. 

A n h y d r i d e  de r  M o n o e s t e r  (Alky l idenoxyacy la te )  der ~ t h y -  

l idenreihe sind von  G e u t h e r  1 aus  s-Dichlor~ither und  den 

Natr ium- oder  Ble isa lzen  der Ameisen- ,  Essig- ,  Propion- ,  

Butter- ,  Bernstein-  und Benzoes f ime ,  ferner  du rch  Verdr~in- 

g u n g  der A c e t y l g r u p p e n  des 5 t h y l i d e n o x y a c e t a t s  du rch  But ter-  

s~iureanhydrid dargestel l t  worden .  E inen  h ie rhe rgehSr igen  

Stoff  der Methylenreihe ,  den Essigs~iuredioxymethyl~i ther  

O ( C H 2 - - O - - - C O C H a ) ~ ,  haben  G r a s s i  und  M a s e l l i  ~ aus  

s -Dich lormethy la l  und  Nat r iumaceta t ,  sowie  D e s c u d d  a aus  

T r i o x y m e t h y l e n  und  E s s i g s g u r e a n h y d r i d  erhalten.  

Am bekann te s t en  sind die D i e s t e r  der mm-Glykole (Alky- 

t i d e n - o d e r  Aldehyddiacy la te4) ,  deren erste Ver t re ter  ungeff ihr  

gle ichzei t ig  von W i c k e  ~ (Benzy l idend iace ta t  und  -i-valerat) 

und  E n g e l h a r d t  6 (Benzy l idend ibenzoa t  7) erhal ten wurden .  

Sei ther  ist eine grS13ere Anzah l  h ie rhergehSr iger  Stoffe dar- 

gestellt  worden ,  und  z w a r  meis tens  Acetate.  AbkSmml inge  

andere r  S~uren sind nur  in ger inger  Anzah l  u n t e r s u c h t  

worden ,  s 

Die Dar s t e l l ungsme thode  v o n W i c k e  und  E n g e l h a r d t  

bes tand  in der E i n w i r k u n g  der Si lbersalze  der S~uren  au f  die 

Chloride XCCI2H.  Sie ist sei ther  5ker  a n g e w e n d e t  worden .  

1 Lieb. Ann., 226, 223 (1884). 
Jahresber. f. 1898, 1244. 

8 Ann. chim. phys. (7), 29, 510 (1903). 
4 Beztiglieh der Benennung vgl. Wegscheider  und Mtiller, Monats- 

hefte fiir Chemie, 29, 783 (1908). 
5 Ann. Chem. Pharm., 102, 366 (1857). 
6 Jahresber. f. 1857, 471. 
7 Wicke hat aueh diesen KSrper darzustellen versucht, abet nicht in 

reinem Zustand erhalten. 
8 Siehe z. B. Geuther, Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858) (Versuch 

zur Darstellung yon 2~thylidendibenzoat); Guthrie uIld Kolbe, Ann. Chem. 
Pharm., 109, 9,99 (1859) (Valeraldibenzoat); Tti tscheff ,  Ann. Chem. Pharm., 
109, 368 (1859) (Cumylidendibenzoat) ;" R rib e n e a m p, Lieb. Ann., 225, 275 ft. 
(1884) (fi~thylidendipropionat, -butyrat und -i-valerat, sowie gemischte Ester); 
Descud~, Jahresber. f. 1901, 1191 (Methylendibenzoat); Gabutti, Jahresb, f. 
1900, 632 (Chloracetate). 
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In vereinzelten Fiillen wurde sie etwas abgeiindert. So hat Butlerow 1 
start des AlkylidenchIorids das Alkylidenjodid verwendet, Bo droux2 statt 
des Silbersalzes das Bleisalz (in der Form yon Bleioxyd und Eisessig). 
Auwers  und Burrows 3 haben die Alkylidenbromide auf Natriumacetat ein- 
wirken lassen. Aueh die bei stufenweisem Verlaufe der Reaktion denkbaren 
Zwischenprodukte XGHCI(OAc), die dutch Einwirkung der Siiurechloride auf 
die Aldehyde oder dureh Chlorieren von Siiureestern erhalten worden sind, 
liefern bei der Einwirkung der Kalium -4 oder Silbersalze5 der S~uren Diester 
der Aldehyde. Letztere Methode eignet sich aueh, um gemischte Diester dar- 
zustellen.6 

In ve re inze l t en  Fii l len s ind  die Dies ter  auch  e rha l ten  

worden ,  w e n n  m a n  nicht  das Chlorid des A l d e h y d s  mit  dem 

Salz  der Si~ure, s o n d e r n  das  Chlorid der Siiure mit  dem 

Aldehyd  nach  XCHO+H~Ow2AcC1 = XCH(OAc)~-+-2HCI 
oder nach  D e s c u d  d 7 bei F o r m a l d e h y d  nach  3 CHeO + 2AcC1 = 

C H 2 ( O A c ) 2 + C 1 C H e - - O - - C H 2 C 1  zur  E i n w i r k u n g  brachte .  So 

k o n n t e  F r a n c h i m o n t  s aus  den E i n w i r k u n g s p r o d u k t e n  yon  

Acety lch lor id  au f  A ldehyd  oder P a r a l d e h y d  Athy l idend iace t a t  

he raus f rak t ion ie ren .  D e l a c r e  9 hat  bei der  E i n w i r k u a g  von  

Acety lch lor id  au f  D i c h l o r a l d e h y d h y d r a t  Dich lo ra ldehydd iace ta t  

vom S c h m e l z p u n k t  52 ~ u n d  S i e d e p u n k t  220 bis 222 ~ e rha l t en  

(a l le rd ings  n u r  einmal,  w~ihrend ,:lie i ib r igen  Versuche  eine bei 

180 bis 230 ~ s i edende  FlCissigkeit gaben) .  In e twas  g r56e rem 

U m f a n g  ist diese Reak t ion  (un te r  M i t b e n u t z u n g  yon  Chlorz ink)  

yon  D e s c u d d*~ a n g e w e n d e t  worden .  

Dagegen  ist e ine ande re  Methode  sehr  hiiufig a n g e w e n d e t  

worden ,  n/ imlich die d i rekte  A n l a g e r u n g  yon  Sg .ureanhydr id  an  

1 Ann. Chem. Pharm., 107, 111 (1858). 
2 Jahresber. f. 1899, 1713. 
3 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3034 (1899). 
4 Henry, Ber. Deutsch. ch. G., 6, 741 (1873); R. Schiff,  Ber. Deutsch. 

ch. G., 9, 305 (1876); vgl. auch Descud~, Jahresber. f. 1901, 119l. 
5 Riibencamp, Lieb. Ann., 225, 275 (1884). 
6 Riibencamp, Lieb. Ann., 225, 281 (1884); Descudd, Chem. Centr., 

1902, I, 975. 
7 Chem. Centr., 1902, I, 1319. 
s Ree. tray. chim., 1, 248 (1882). 

Jahresber. f. 1887, 1596. 
10 Jahresber. f. 1901, 1191; Chem. Centr., 1902, 1, 974; Ann. ehim. phys. 

(7), 29, 501 (1903). 
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den Aldehyd.  Der erste, welcher  Diester  n a c h  d ieser  Methode  

darstel l te,  war  G e u t h e r .  1 Er v e r w e n d e t e  g s s i g s i i u r e a n h y d r i d .  

Z w a r  gibt  er s u c h  an, daft s ich A l d e h y d  mit den  A n h y d r i d e n  

der  Benzoes~iure u n d  Berns te ins / iu re  zu  v e r b i n d e n  scheint ,  hat  

aber  R e a k t i o n s p r o d u k t e  nicht  isoliert. A u c h  se i ther  ist die 

Methode  fast  nu r  zu r  Da r s t e l l ung  yon  Ace ta ten  v e r w e n d e t  

w o r d e n ;  doch h a b e n  G u t h r i e  u n d  K o l b e  2 V a l e r a l d i b e n z o a t  

aus  Valeral  u n d  B e n z o e s / i u r e a n h y d r i d  bei 260 ~ , D e s c u d 6  a 

M e t h y l e n d i b e n z o a t  aus  T r i o x y m e t h y l e n  u n d  Benzoes / iu re -  

a n h y d r i d  bei  G e g e n w a r t  yon  Ch lo r s ink  erhal ten.  

Guthr ie  und Kolbe haben auch den Ersatz des Siiureanhydrids durch 
die Siiure selbst versucht und gefunden, daft Valeral mit Essigsiiure bei 200 ~ 
Valeraldiacetat gibt.g Ferner hat Gabut t i  5 aus Chloral und den chlorierten 
Essigs~turen bei Gegenwart ihrer Natriumsalze durch Kochen die entsprechenden 
Ester des Chloralhydrats gewonnen. Dagegen erhielt GeutherS aus Eisessig 
und Aldehyd keine Verbindung. 

Daft such polymerisierte Aldehyde mit Siiureanhydriden reagieren, ist- 
mehrfaeh beobachtet worden.7 

Die B i ldung  der Dies ter  au s  A l d e h y d e n  u n d  Essigsg.ure-  

a n h y d r i d  erfordert  meis t  e ine  hohe T e m p e r a t u r  (150 ~ u n d  

darfiber). Z w a r  tritt bei viel n i ed r ige ren  T e m p e r a t u r e n  eine 

l a n g s a m e  E i n w i r k u n g  ein. Dies ist z. B. Rir die E i n w i r k u n g  

von  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  au f  Benza ldehYd yon  N e f ,  s sowie  

F r e e r  u n d  N o v y  ~ b e m e r k t  worden .  Aber  eine rasche  u n d  

glatte Bi ldung  des B e n z y l i d e n d i a c e t a t s  ist n u r  bei 150 ~ u n d  

dar t iber  zu  erre ichen.  1~ 

1 Ann. Chem. Pharm., 106, 249 (1858). 
2 Ann. Chem. Pharm., 109, 299 (t859). 
3 Jahresber. L 1901, 119I. 

Ann. Chem. Pharm., 109, 299 (1859). 
5 Jahresber. f. 1900, 632. 
6 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858). 
7 Vgl. F r a n c h i m o n t ,  Ree. tray. chim., 1, 248 (1882). 
8 Lieb. Ann., 293, 277 (1897). 
9 Jahresber. f. 1902,, 1535. 

lo Geuther, Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858); Hubner,  Z. f. Cb., 
1867, 277; Perkin,  Ann. Chem. Pharm., 146, 373 (1868); Nef, Lieb. Ann, 
298, 278 (1897). 
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Auch bei vielen anderen Aldehyden ist eine hohe Einwirkungstemperatur 

erfordertich, wie sowohl aus den Darstellungsvorschriften als aueh insbesondere 
aus einzelnen Angaben fiber das Ausbleiben der Reaktion hervorgeht. So fanden 
V. M e y e r  und Dulk,  1 dal3 Chloral und EssigsSureanhydrid bei gelindem 
Erw~rmen nicht reagieren. Dagegen gibt allerdings G a b u t t i  -9 an, daft wasser- 
freies Bromal und Essigsg_ureanhydrid sieh sehon in der Kiilte vereinigen. 
F r a n c him o n t3 konnte aus Paraldehyd und Essigs~ureanhydrid das Nthy- 

lidendiacetat bei 160 bis 170 ~ nicht in guter Ausbeute erhalten, wohl aber 
bei 180~ dabei kann freilich die Notwendigkeit der Depolymerisierung eine 
Rolle spielen. A u w e r s  und B u r r o w s  4 haben gefunden, daft im Tribrom- 

m-dibrommethyl-p-oxybenzaldehyd bei halbstiindigem Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid nut das phenolisehe Hydroxyl acetyliert wird. 

I n d e s  g i b t  es  e i n i g e  G r u p p e n  v o n  A l d e h y d e n ,  be i  d e n e n  d ie  

D i a c e t a t e  be i  n i e d r i g e r e r  T e m p e r a t u r  e r h a l t e n  w e r d e n  k S n n e n .  

Das ist der Pall bei den Aldehyden X--CH--=-CH--CHO. So erhielten 
H f ibne r  und G e u t h e r 5  das Akroleindiacetat bei 100% L a g e r m a r k  und 
E l t e k o w a  das l(rotonaldehyddiacetat bei 130 ~ T h i e l e  und M e i s e n h e i m e r ' /  
das Zimtaldehyddiaeetat dutch Koehen im offenen GefS.B. Vielleicht gehSrt auch 
hierher, dal3 W u r t z s einen als Krotonaldehyddiacetat angesproehenen KSrper 
aus Aldot und Essigs~tureanhydrid am Wasserbad erhielt. 

Ferner werden aromatische Oxyaldehyde (unter gleiehzeitiger Aeety- 

lierung ihrer Hydroxylgruppe) und ihre Acetylderivate durch blot]es Kochen 

mit Essigs~turea1~hydrid (wodurch allerdings je nach den Mengenverhi~ltnissen 
erheblich 5ber 140 ~ liegende Temperaturen erreieht werden kSnnen) in die 

Diacetate iibergefiihrt. 0 Die Natriumverbindung des Dibromsalizylaldehyds 
erhitzt sich nach S i m o n i s und We n z e 110 mit Essigs~iureanhydrid yon selbst 

unter Bildung des Triacetats. 

1 Ann. Chem. Pharm., 171, 73 (1874). 

2 Jahresber. f. 1900, 770. 
3 Rec. tray. chim., 1, 248 (1882). 

Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3038 (1899). 
5 Ann. Chem. Pharm., 114, 47 (1860). 

6 Ber. Deutsch. ch. G., 12, 694 (Korr.) (1879). 

7 Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899). 

s J. pr. Ch. (2), 5, 459 (1872). 
0 T i e m a n n  und H e r z f e l d ,  Ber. Deutseh. eh. G., 10, 65 (1877); 

S c h o t t e n ,  Ber., 11, 786 (1878); T i e m a n n  und P a r r i s i u s ,  Ber., 13, 2375 
(1880) (die Autoren sprechen sogar blog yon Digerieren); T i e m a n n  und 
Miil ler ,  Ber., 14, 1995 (1881); T i e m a n n  und L u d w i g ,  Ber., 15, 2047 (1882). 
Der abweichende Befund von A u w e r s  und B u r r o w s  gehgrt vielleieht zu den 
Ftillen von ,,steriseher Hinderung,<. 

10 Ber. Deutseh. eh. G., 33, 1964 (1900). 
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Aueh  bei manchen  anderm~ aromat ischen Aldehyden triff die Diacetat- 

b i ldung ungewShnl ich  leieht ein. So erhitzt sich naeh H a n z I i k und  B ia  n c h i 1 

m-Nitro-_p-Toluylaldehyd mit Ess igs~ureanhydr id  yon selbst  bis zum Sieden 

unter  BiIdung des Diaeetats.  Gegen die Annahme,  da~ diese Ersche inung  au f  

die Nitrogruppe zurfickzuffihren sei, spricht  ein Befund yon A u w e r s  und  

B o n d y .  2 Denkbar  w/ire es immerhin,  daft hier die unbeabsieht ig te  Abwesen-  

heit eines Kata lysa tors  eine Rolle gespiel t  hat. 

Jedenfalls machen die vorliegenden Beobachtungen den 
Eindruck, daf~ in der Reget negativierende Gruppen die An- 
lagerungsf/ihigkeit der Aldehydgruppe ffir S~iureanhydride er- 
hShen. 

Der Umstand, daft bei vielen Aldehyden ffir die Anlage- 
rung der S/iureanhydride eine hohe Temperatur (n6tigenfalls 
Erhitzen im Einschmelzrohr) erforderlich ist, hat dazu geffihrt, 
dal3 auch Katalysatoren zur Beschleunigung der Anlagerung 
verwendet wurden. Als ausgezeichneter Katalysator ffir Acety- 
lierungen mit Essigs~iureanhydrid im allgemeinen hat sich die 
zuerst yon F r a n c h i m o n t  a angewendete Schwefels/iure be- 
w~ihrt. S k r a u p  ~ hat gezeigt, daft die Anwendtmg sehr kleiner 
Mengen gen•gt. DaB Schwefels~iure auch die Benzoylierungen 
mit BenzoesRureanhydrid beschleunigt, hat die Firma Merck  
in einem Patent mitgeteilt. 5 Auf einen Aldehyd wurde die 
Acetylierung mit Scbwefels/iure wahrscheinlich zuerst yon 
G r o e n e w o l d  6 angewendet, und zwar auf das Aloin. Doch ist 
es zweifelhaff, ob er Acetylierung der Aldehydgruppe erreicht 
hat, zumal sein Hexaacetat yon L~ger  nicht wiedererhalten 
wurde. Dann hat T h i e l e  7 die Methode beim Terephtalalde- 
hyd angewendet und das Tetraacetat erhalten. Seither ist das 
Verfahren wiederholt zur Darstellung der diacetylierten aro- 
matischen Aldehyde angewendet worden, s Die Bildung yon 

1 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 2286 (1899). 

2 Ber. Deutsch. eh. G., 37, 3015 (1904). 

3 Ber. Deutsch. ch. G., 12, 1941 (1879). 

4 Monatsheffe  ffir Chemie, 19, 458 (1898). 

5 Chem. Zentr., 1899, II, 927. 

6 Arch. Pharm.,  228, 124 (1890). 

7 Ber. Deutsch. ch. G., 31, 1249 (1898). 
s F r e y s s ,  Bull. soc. ind. Mulhouse,  69, 47 (1899) (das Prinzip derMethode  

wurde schon  1896 yon den Fabriques de produits  chimiques de T h a n n  in 
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D i a c e ( a t e n  n a c h  d i e s e r  M e t h o d e  d i e n t e  a u c h  als  Mit te l ,  u m  die  

O x y d a t i o n  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  mi t  C h r o m t r i o x y d  bei  d e r  

A l d e h y d s t u f e  z u m  S t i l l s t a n d  z u  b r i n g e n ,  i n d e m  bei  G e g e n w a r t  

y o n  b : s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  u n d  S c h w e f e l s / i u r e  o x y d i e r t  w u r d e ;  1 

h i e r d u r c h  w e r d e n  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d i r e k t  in 

d ie  A l d e h y d d i a c e t a t e  v e r w a n d e l t .  

A u f  A l d e h y d e  d e r  F e t t r e i h e  w u r d e  die  A c e t y l i e r u n g  mi t  

E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  u n d  S c h w e f e l s / i u r e  n u r  y o n  F r e y s s  2 b e i m  

V a l e r a l  u n d  yon  S c h m a l z h o f e r  3 b e i m  A c e t p r o p i o n a l d o l  

a n g e w e n d e t .  E r s t e r e r  e rh i e l t  d a s  A l d e h y d d i a c e t a t ,  l e t z t e r e r  

d a g e g e n  n u r  A c e t y l i e r u n g  d e r  a l k o h o l i s c h e n  H y d r o x y l g r u p p e .  

Inwieweit die Schwefels~.ure durch andere Siiuren ersetzt werden kann, 
ist noeh kaum untersucht. Daft bei der Acetylierung des Pyrogallols die 
Schwefelsiiure durch andere starke Siiuren (Salzsiiure, Phosphors~iure) ersetzt 
werden kann, ist yon L e d e r e r  4 angegeben worden. Fi.ir die Darstellung der 
Aldehyddiacetate ist abet bisher aul3er Sehwefelstiure nur Salpetersiiure ange- 
wendet worden, und zwar yon W e g s c h e i d e r  und Mii l ler ,  die aus Opian- 
sRure ~-estern mit Essigsiiureanhydrid und Salpetersi/ure unter gleichzeitiger 
Nitrierung Nitroopiansiiure-Iz-esterdiacetate erhielten.5 Vielleieht gehSrt auch 
die Beobachtung yon K o m r l e n o s 6  hierher, dab aus Paraldehyd, Essigs~.ure- 
anhydrid und Malonsiiure fl~thylidendiacetat entsteht. 

N e f  7 h a t  a n g e g e b e n ,  daft bei  d e r  B i l d u n g  v o n  B e n z y l i d e n -  

d i a c e t a t  d ie  G e g e n w a r t  v o n  E s s i g s ~ i u r e  n o t w e n d i g  sei ,  u n d  

h i e r a u f  e ine  T h e o r i e  d e r  R e a k t i o n  g e g r f i n d e t ,  s D i e s e  W i r k -  

einem Pli eaehet~ niederge!egt) ; B au r - T h u r g a u  und Bis ehl er, Bet. Deutsch. 
ch. G., 32, .3648 (1899) (dazu die Berichtigung der Analysen, Bet., 33, 607 
[1900!); T h i e l e  und Win te r ,  Lieb. Ann., 311, 355 ft. (1900); T h i e l e  und 
E i c h w e d e ,  Lieb. Ann., 311, 367 (1900); Rogow,  Ber. Deutsch. ch. G., 34, 
3883 (1901), 3S, 1962 (1902); A u w e r s  und Bondy,  Ber. Deutsch. ch. G., 
37, 3915 (1904); B l a n k s m a ,  Chem. Zentr., 1909, II, 1219 (naeh Absehlufl 
der folgenden Versuehe erschienen; enthRlt aueh Furfurolderivate). 

1 T h i e l e  und Win t e r ,  Lieb. Ann., 311, 353 (1900); Farbfabriken vor- 
reals Bayer ,  Chem. Zentr., 1901, II, 70. 

Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899). 
a Monatshefte fiir Chemie, 21, 677 (1900). 
'* Chem. Zentr., 1901, II, 903. 
5 Monatshefte ftir Chemie, 29, 732, 740 (1908). 
6 Lieb. Ann., 218, 148 (1883). 
7 Lieb. Ann., 290 ~ 277, 279 (1897) 
8 Vgl. dazu F r e e r  und Novy,  Chem. Zentr., 1902, I, 930. 
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samkeit der Essigstiure kSnnte wohl nicht der der starken 

anorganischen S/iuren an die Seite gestellt werden, da andere 

schwache S/iuren ohne Wirkung sind, wie im folgenden mit- 
geteilt wird. 

Eine katalytische WirksamlCeit bei der Bildung der Aide- 
hyddiacylate aus Aldehyden und S/iureanhydriden ist ferner 
noch festgestellt worden fiir manche Metalle 1 und f/Jr Chlor- 

zink. ~ Auch Natriumacetat ist zugesetzt worden; a doch wurden 
die Acetylierungen unter Bedingungen durchgeffthrt, die nach 
den vorliegenden Analogien auch ohne Natriumacetat zur Dar- 
steltung des Diacetats genflgt h~itten. Es ist daher eine kata- 

lytische Wirksamkeit des Natriumacetats nicht nachgewiesen. 

Dasselbe gilt yon dem zu anderen Zwecken erfolgten Zusatz 

anderer organischer Natriumsalze bei der Darstellung des 
Cinnamylidendiacetats 4 und Chloraldiacetats. 5 

Bei dieser Sachlage schien die Darstellung der Aldehyd- 
diacylate noch einer weit.eren Bearbeitung bedtirftig. Die vor- 

ziigliche Methode der Veresterung mit Schwefels/iure ist nur 
zur Darstellung der A c e t a t e  der Aldehyde verwendet worden, 

und zwar tiberwiegend zur Darstellung jener Diacetate, wetche 
sich auch ohne Katalysator verh/iltnismtil3ig leicht bilden. 6 Es 
war daher insbesondere zu untersuchen, ob auch Aldehyde der 
Fettreihe (namentlich ges~ittigte) dutch Ess igs / iureanhydr id  

1 F r e e r  und Novy,  Cher~. Zentr., 1902, I, 930. 
D e s c u d ~ ,  Jahresb. f. 1901, 1191; Chem. Zentr., 1902, 1I, 934; Ann. 

chim. phys., (7), 29, 486 (1903); Douglas J. Law, Chem. Zentr., 1908, I, 1831. 
Dat3 Chlorzink bei anderen Acetylierungen wirkt, ist schon yon F r a n e h i m o n t  
(Bet. Deutsch. oh. G., 12, 2059 [1879) beobaehicet worden (weitere Literatur 
siehe bei H. Meyer ,  AnaIyse und Konstitutionsermitttung org. Verb., 2. Aufl., 
p. 506). 

3 K a u f f m a n n ,  Ber. Deutsch. ch. G., 16, 683 (1883); H a n z l i k  und 
B i a n e h i ,  Ber., 32, 2286 (1899). Aueh bei dem Versuche von S i m o n i s  und 
W e n z e l  (Ber., 33, 1964 [1900]) konnte sieh Natriumacetat bilden. 

4 R e b u f f a t ,  Jahresb. f. 1890, 1790. 
5 W. A. N o y e s  und D o u g h t y ,  Chem. Zentr., 1906, 1, 131. 
e, Daft die Tendenz zur Bildung der Ester von Aldehydhydraten bis- 

weilen ziemlich gering ist, geht aus einer Beobachtung von WohI  und Ro th  
(Ber. Deu~sch. ch. G., dO, 215 [1907]) hervor, dlc Dichloracetal durch die be- 
rechnete Menge Benzoes~iureanhydrid unter erheblichem Zusatz yen Schwefel- 
s~.ure in Dichloraldehyd und Benzoes~tureester umwandeln konnten. 



Anlagerung von S~tureanhydriden. 833 

und Schwefels/ iure leicht acetyliert  werden k6nnen und ob 

Abkbmmlinge  anderer  S~iuren in /ihnlicher Weise  erhiiltlich 

sin& 

Endlich war  es von Interesse,  die Methode auf die Ketone 

anzuwenden.  Versuche,  die Anlagerungsproduk te  yon organi- 

schen Sgmreanhydriden an Ketone darzustel len,  scheinen bis- 

her immer erfolglos gewesen  zu sein. Beispielsweise gibt Ace- 

ton mit Ess igs / iureanhydrid  bei 210 ~  G e u t h e r  1 keine 

Verbindung.  S p r i n g  s hat bei der E inwi rkung  yon Sitberacetat  

auf  2, 2-Diehlorpropan bei Gegenwar t  von Alkobol nicht Aceton- 

diacetat, sondern Aceton, Essig~itber, Ess igs t iure  und Ess ig-  

s / iureanhydrid erhalten. 

2. V e r s u c h s e r g e b n i s s e  tiber die A n l a g e r u n g  y o n  Si iure-  
anhydr iden  an Aldehyde  bei G e g e n w a r t  v o n  Sehwefe l s i iure .  

Im folgenden ist die Darstel lung von fiber 20 Diestern yon 

Aldehydhydra ten  beschrieben.  Von S~iureanhydriden w u r d e n  

aul3er EssigsS.ureanhydrid aueh die Anhydr ide  der Propion- 

stiure, Monochloressigs~iure und BenzoesS.ure mit Erfolg ver- 

wendet.  Das Veffahren scheint  also allgemeiner A n w e n d u n g  

fiihig zu sein. Es  versagte  nur beim Citronellal, well dieser 

Aldehyd dutch S/iuren aul3erordentIich leicht verg.ndert wird. 

Zwar  ist auch die Darstel lung des Atbyliden- und 0 n a n t h y -  

l idendibenzoats  auf  diesem W e g e  bisher  nicht gelungen, aber 

wahrscheinl ich nut, weil die Schwierigkeit  der Reinigung noch 
nicht t iberwunden wurde.  

Neu dargestellt wurden bei dieser Gelegenheit die Diacetate des Propion-, 
/-Butyr- und 0nanthaldehyds,a Benaylidendipropionat, ferner die Dibenzoate 
des Acetaldehyds, Chlorals, der drei Nitrobenzaldehyde und des Zimtaldehyds. 

Die Veres terung der Aldehyde unter  Zusa tz  yon Schwefel- 

s/iure liefert ganz  t iberwiegend Diester. Hierdurch unter-  

seheidet  sie sich yon der E inwi rkung  des Ess igs i iureanhydr ids  
bei hbherer  T e m p e r a t u r  (eventuelt  unter  Zusa tz  yon Natr ium- 

1 Ann. Chem. Pharm, 106, 252 (1858). 
Bet. Deutseh. eh. G., 14, 759 (1881). 

3 Letzterer wurde ungef~ihr gleiehzeitig auch von Semmler erhallen 
(Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1162 [1909]). 
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acetat), welche nach den erw/ihnten Arbeiten S e m m l e r ' s  bei 
den dazu bef~ihigten Aldehyden fiberwiegend Ester der Enol- 

form liefert. 
Die Ausbeuten sind bei den Diestern der aromatischen 

Aldehyde und des Chlorals sehr gut (meist nahezu theoretisch), 

und zwar nicht blofi bei der Darstellung der Acetate, sondern 

auch bei der der Benzoate. Auch Methylendibenzoat wurde mit 
6 6 %  der theoretischen Ausbeute erhalten. Dagegen sind die 
Ausbeuten bei den Diacetaten und Dipropionaten fetter Aldehyde 

geringer; sie scheinen mit steigender Anzahl der Kohlenstoff- 

atome in der Aldehydmolekel zuzunehmen. 

Ob es sigh bei der Einwirkung von S~iureanhydriden auf Aldehyde bei 
Gegenwart von Schwefels~iure um Gleiehgewichte handelt, die bisweilen bei 

recht unvollst~ndigem Umsatz liegen und vielleieht augh vonder  KataIysator- 
menge abh~tngen, lttBt sigh vorerst night sagen. Manches spricht fiir eine der- 

artige Annahme. So wird Benzylidendiagetat, welches sigh nach dem im 
folgenden mitgeteilten Versuch aus Benzaldehyd und i~iberschiissigem Essig- 
sg.ureanhydrid bei Gegenwart yon Schwefels[iure fast quantitativ bildet, nach 
N e f l  durch kalte konzentrierte Schwefels~iure oder Salpetersiiure in Benz- 

aldehyd und EssigsEure gespalten; vielleight wirkt abet bei dieser Spaltung 
Wasser mit. (Jbrigens kann nach den vorliegenden Angaben night behauptet 
werden, daft alle Diester yon Aldehyden dutch konzentrierte S~iuren leight 
gespalten werden. Zwar wird nach Perk in~  sein ,,Salicylaldehyddiagetat<~ dutch 
kalte Salpetersiime unter Bildung yon Saligylaldehyd gespalten. Dagegen tei!en 

B a u r - T h u r g a u  und B i s c h I e r  in einer allerdings yon Fehlern night freien ' 

Niedersehrift 3 mit, dal~ Butylxylylaldehyddiacetat sigh ohne Abspaltung der 

Acetylgruppen nitrieren lasse. D esgud~  ~ konnte Methylendibenzoat in 
raughender Salpeters/i.ure 15sen und daraus durgh Wassgr unveriindert aus- 
f~illen, w~ihrend Schwefels~iure verseifte. 

Szhleehte Ausbeuten k6nnen iibrigens aueh durch Zersetzung beim Destil- 
lieren entstehen; augh ist night ausgeschIossen, daft die im folgenden ange- 
gebenen Ausbeuten bei Aldehyden der Fettreihe nogh wesentligh verbessert 
werden k5nnen. 

Die n/iheren Bedingungen der Darstellung der Diester 
mtissen je nach der Art der reagierenden Stoffe etwas ver- 

1 Lieb. Ann., 298, 279 (1897). 
2 Ann. Chem. Pharm., 146, 372 (1868). 
a Bet. Deutsch. eh. G., 32, 3648 (1899); vgl. die Korrektur dazu, Bet., 33, 

607 (1900). 
~i Ann. ghim. phys. (7), 29, 531 (1903). 



Anlagerung von Siiureanhydriden. 835 

schieden gewS.hlt werden. So ist bei der Acetylierung poly- 
merisierter Aldehyde bisweilen (z. B. beim Trioxymethylen) 
hShere Temperatur vorteilhaft, ebenso fast durchwegs bei der 
Darstellung der Dibenzoate. Bei Aldehyden, welche durch 
SchwefelsS.ure leicht ver~indert (Acetaldehyd, Zimtaldehyd) 
werden, daft (wenigstens anfangs) nur sehr wenig Schwefel- 
s~iure zugeftigt werden. Die Darstellung der Dibenzoate er- 
fordert dagegen in der Regel einen etwas grSl3eren Zusatz von 
Schwefels~iure. 

Durch Eisessig l~fJt sich das Essigs/iureanhydrid bei 
Acetylierungen mit Schwefelstiure nicht ersetzen, wie ein 
im folgenden mitgeteilter Versuch zeigt. 

3. Zur Theorie der DarsteUung der Aldehyddiester mit 
Siiuren. 

DaB mit der MSglichkeit zu rechnen ist, daft starke S/iuren 
auf die Diester spaltend wirken, ist bereits im vorigen Abschnitt 
erwS.hnt worden. 

Uber die Rolle der Schwefels~iure 1/il3t sich kaum etwas 
Sicheres sagen. T h i e l e  und W i n t e r  1 glauben, dal3 die Wir- 
kung der Schwefels~ure auf der Bildung gemischter Anhydride 
beruhe, und begriindea dies mit der stm'ken Erw/irmung beim 
Mischen von Essigs~iureanhydrid mit Schwefets/iure. Diese 
Begrtindung ist unzureichend. 

Das gemischte Anhydrid existiert allerdings. 2 Abet gegen 
die Annahme, dal3 es bei der Veresterung der Aldehyde eine 
ausschlaggebende Rolle spiele, spricht der Umstand, daft die 
Schwefets/iure dutch andere starke anorganisehe Stiuren, z. B. 
Chlorwasserstoff (und zwar sogar in Form ihrer konzentrierter~ 
w~isserigen LSsung) ersetzt werden kann. Das gemischte 
Anhydrid w/ire in letzterem Falle das Acetylchlorid. Ob sich 
das Acetytchlorid unter den Versuchsbedingungen mit einer 
zur Erklgtrung der katalytischen Wirkung ausreichenden 

1 Lieb. Ann., 311, 341 (1900). 
o Vgl. Stillich, Ber. Deutsch. ch. G.,38, 1241 (1905). 
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Geschwindigkeit bildet, ist sehr zweifelhaft. 1 Fertig gebildetes 
Acetylchtorid lagert sich aber an Aldehyde unter Bildung der 
Acetate monochlorierter einwertiger Alkohole an und gibt 
Aldehyddiacetate nur als Nebenprodukt. Somit ist es kaum 
m6glich, dem Aeetylchlorid 'bei der Bildung der Aldehyddiace- 
tate mit Essigs~tureanhydrid und Chlorwasserstoff eine Rolle 
zuzuschreiben, ebenso wie die Hypothese der S/iurechlorid- 
bildung zur ErktS.rung der Esterbildung aus S/iure und Alkohol 
mit Chlorwasserstoff unbrauchbar ist? Aus Anatogiegriinden 
wird man daher auch bei anderen die Bildung der Aldehyd- 
diacetate bef6rdernden S/iuren die Erkl/irung durch inter- 
medi/ire Bildung gemischter Anhydride nicht ftir wahrschein- 
lich halten kSnnen. 

Katalytisch wirksam sind nach den im folgenden mit- 
geteilten Versuchen die untersuchten starken anorganischen 
S~.uren (Schwefels~iure, Chlorwasserstoff, Satpeters/iure, Phos- 
phorsg.ure) mit Ausnahme der schwefligen S/iure. Diese Aus- 
nahme ist begreiflich, da die schweflige Sg.ure sich an die 
Aldehydgruppe teicht anlagern kann und auch in anderen 
Fiillen ~ Reaktionen der Aldehydgruppe beeintr~ichtigt. 

Von den untersuchten organischen SS.uren ist Oxals/iure 
wirksam, die anderen dagegen (darunter die recht starke 
3-Nitrophtals~iure) nicht. Dies ist auff~llig, weil nach einem 
schon erwghnten Versuche von K o m n e n o s  die wesentlich 
schw/ichere Malonsg.ure wirksam zu sein scheint, Dal3 die 
katatytische Wirkung der S/iuren nicht ihrer St~rke in w~isse- 
riger L6sung parallel geht, zeigt sich vor allem beim Vergleich 
der anorganischen und organischen SS.urea. Denn Phosphor- 
s~.ure mit der Dissoziationskonstante 0"0094 wirkt sehr gut, 
3-Nitrophtatsfiure mit der grSi3eren Dissoziationskonstante 
0"0125 ist wirkungslos. Nichtsdestoweniger ist es wahrschein- 
lich, dal3 eine Wirkung der Wasserstoffionen vorliegt, nicht blo/3 

Gal  (Jahresb. f. 1862, 239) ha t  Aeetylcl?lorid aus  EssigsS.ureanhydrid 

durch Einwirkung von t r o c k e n e m Chlorwassers tof f  bei 100 ~ dargestellt.  

2 Vgl. u. a. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte  ftir Chemic, 16, 136, 143 (1895). 

3 W e g s c h e i d e r ,  Monatshef te  ftir Chemie, 13, 258, 263 (1892). 

R o t h m u n d  und D r u c I : e r ,  Z. f. physik.  Ch., d6, 850 (1903). 

5 O s t w a l d ,  Z. f. physik .  Ch., 3, 377 (1889). 
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datum, weit die Reihenfolge der St/h'ke der S~iuren in Essig- 
s/iureanhydrid eine andere sein kann als in Wasser, sondern 
haupts~.chlich, weil jene Siiuren, welche trotz ihrer Stiirke 
unwirksam sind (3-Nitrophtalsg_ure, WeinsS.ure) unter den Ver- 
suchsbedingungen in Anhydride tibergehen k6nnen; dann tritt 
abet start der starken S/iure die schwache Essigsiiure auf. Die 
Annahme, dal3 eine Wasserstoffionenwirkung vorliegt, wird 
auch durch eine Analogie gestiitzt. Smi th  und Or ton  1 haben 
ng.mlich gefunden, daft die katalytische Wirkung anorganischer 
S~iuren auf die Acetylierung des Tribromphenols ihrer Stgtrke 
proportional ist. 

4. Verhalten tier Diester tier Aldehydhydrate.  

Die S c h m e l z -  und  S i e d e p u n k t e  bieten manche Un- 
regelmg.13igkeit. 

VV/ihrend die Diacetate der fetten Aldehyde vom 5thy- 
lidendiacetat aufw/irts normale Siedepunktsdifferenzen zeigen, 
s[edet das Methylendiacetat etwas h 6 h e r  als das ./~thyliden- 
diacetat. Sein Siedepunkt wtirde normal sein, wenn es das 
niedere Homologe des Athytenglykoldiacetats w/ire. Eine/ihn- 
tiche Unregelmiif3igkeit zeigt sich tibrigens in der Reihe der 
~q~-Gtykoldiacetate, da fth' Athylen- und Propylenglykotdiacetat 
ungef/ihr gleiche Siedepunkte gefunden wurden. In beiden 
FS.llen bewirkt der Eintritt yon Methyl an einem hydroxy- 
lierten Kohtenstoffatom nicht die normale Siedepunktserhbhung, 
sondern wirkt so, als wenn durch den Eintritt des Methyls eine 
verzweigte Kette entst~nde. Aueh die zu kteine Siedepunkts- 
differenz zwischen Methyl- und Athylalkohol kann in diesem 
Zusammenhang angefiihrt werden. 

Diese Anomalie bewirkt auch, dal3 die im Handbuch von 
B e i l s t e i n  2 gegebene Regel, dab die Ester der Aldehyde 
niedriger sieden als die isomeren Glykolester, bisweilen nahezu 
ungiiltig wird (Propylidendiacetat 184 bis 185 ~ Propylenglykol- 
diaeetat 186~ 

Ferner ist zu e rwS.hnen, d al3 von den drei Nitrobenzyliden- 
diacetaten die o-Verbindung den h/Schsten Schmelzpunkt hat. 

1 Chem. Zentr., 1909, II, 515. 
3. Aufl., I., 909. 
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Es ist schon bekannt, dab manche Diester yon Alde- 
hyden d u r c h  h e i i 3 e s W a s s e r  l e i c h t  v e r s e i f t  werden. So 
hat Pe rk in  1 Acetsalicylaldehyddiacetat durch Wasser bei 
150 ~ R e b u f f a t  2 Cinnamylidendiacetat durch Wasserdampf, 
S c h o t t e n  3 p-Methyl-o-Acetoxybenzylidendiacetat durch sie- 
dendes Wasser verseift. Dementsprechend haben sich auch die 
im folgenden untersuchten Beispiele (Benzyliden- und Propy- 
lidendiacetat) als durch heii3es Wasser leicht verseifbar er- 
wiesen. 

Mit der Angreifbarkeit durch Wasser h~ngt es wohl auch 
zusammen, dal3 manche hierhergehbrige K6rper be im Auf- 
b e w a h r e n  z e r f a l l e n  sind. So hat Nef 4 beobachtet, dab 
Benzylidendiacetat bei viermonatlichem Liegen an der Luft teil- 
weise zerfallen war. Die gelegentlich der v orliegenden Arbeit 
dargestellten Pfiiparate (darunter auch Benzylidendiacetat) 
haben sich beim Aufbewahren im verschlossenen GelS.13 als 
haltbar erwiesen, jedoch mit Ausnahme des Methylen- und 
Cinnamylidendiacetats, sowie des Chloral-bis-monochloraeetats. 

Die Dibenzoate der Aldehyde sind gegen kalte wS.sserige 
K a l i l a u g e  recht best~indig, werden aber (soweit gepriift) durch 
verdfinnte, heil3e, weingeistige oder selbst wtisserige Kalilauge 
rasch verseift. Von ersterem Verhalten wurde im folgenden 
h~ufig bei ihrer Isolierung, von letzterem bisweilen zur quanti- 
tativen gestimmung der Benzoylgruppe Gebrauch gemacht. ~ 

Was fiber die Verseifung dutch S / iu ren  bekannt ist, ist 
bereits im zweiten Abschnitt erw~.hnt. 

Daft Diester der Aldehyde bei h o h e n  T e m p e r a t u r e n  in 
Aldehyd und S/iureanhydrid zerfallen, ist bekannt. Zwar ist die 
Vermutung Geuther ' s ,  a da/3 .Athylidendiacetat sich beim Destil- 
lieren zersetze, dadurch widerlegt, daft F r a n c h i m o n t  7 seine 

Ann. Chem. Pharm., 146, 371; 148, 205 (1868). 

-" Jahresber. f. 1890, 1700. 
3 Bet. Deutsch. oh. O., JI, 786 (1878). 

Lieb. Ann., 293, 278 (1897). 
5 .~ltere Beobachtungen iiber das Verhalten der Dibenzoate gegen Alkali 

siehe bei Wicke ,  Ann. Chem. Pharm., 102, 870 (1857), und Ti . i t scheff ,  Ann. 
Chem. Pharm., 109, 368 (1859). 

o Ann. Chem. Pharm., 106, 249 (1858). 
7 Rec. tray. chim., 1, 248 (1882). 
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Dampfdichte im Anilindampfe normal land. Aber die Angaben 
tiber das Verhalten des Benzylidendiacetats beim Destillieren, 1 
wenn sie auch nicht vSltig untereinander tibereinstimmen, 
machen einen teilweisen Zerfall beim Destillieren wahrschein- 
lich. Ferner ist der Zerfall beim Erhitzen angegeben fflr 
Cumylidendiacetat," Acetsalicylaldehyddiacetat, ~ i-Amyliden- 
diacetat 4 und 0nanthylidendiacetat. ~ Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, tritt dieser Zerfall beim o-Nitrobenzylidendibenzoat 
besonders leicht (schon bei i00 ~ ein. 

C h l o r c a l c i u m  wirkt auf _~thylidendiacetat zersetzend. 
Zum Teil handelt es sich jedenf, alls um eine katalytische 
Beschleunigung der Verseifung durch Wasser, da feuchtes 
5thylidendiacetat beim Stehen mit Chlorcalcium seinen Geruch 
~indert. Es ist abet auch mSglich, dab Chlorcalcium auch den 
Zerfall des Diacetats beim Destillieren befSrdert, da der Nach- 
weis der Zersetzungsprodukte durch eine Destillation ein- 
geleitet wurde. 

Einige der im folgenden erw~ihnten Aldehyddiacylate 
haben sich nach vorl~iufigen Versuchen~ die Herr Hofrat Prof. 
Hans H. M e y e r  in seinem Laboratorium anstellen zu lassen 
die Gfite hatte, als heftige Gif te  erwiesen. 

P h e n y l h y d r a z i n  zerlegt, wie im folgenden an den Di- 
acetaten d.es Zimtaldehyds und des Acetaldehyds gezeigt wird, 
die Aldehyddiacetate unter Bildung des Aldehydphenylhydra- 
zons und yon ab-Acetylphenylhydrazin. Der Vorgang kann 
durch folgende Gleichung ausgedrtickt werden: 

XCH (OCOCH3) ~ + 2 C6HsNHNH . 
XCH = N--NHCsHs+C6HsNHNHCOCH3+C~H~O~+H~O. 

Die S/iurereste der Ester der Aldehydhydrate kSnnen dutch 
Behandeln mit  k o h l e n s t o f f r e i c h e r e n  S / i u r e a n h y d r i d e n  

1 W i e k e ,  Ann. Chem. Pharm., 102, 366 (1857); B e i l s t e i n  und Kuh l -  
b e r g ,  Ann. Chem. Pharm., 146, 323 (1868~; P e r k i n ,  Ann. Chem. Pharm., 146, 
373 (1868); Nef ,  Lieb. Ann., 298, 278 (1897). 

S i e v e k i n g ,  Ann. Chem. Pharm., J06, 258 (1858). 
3 P e r k i n ,  Ann. Chem. Pharm., I48, 205 (1868); B a r b i e r ,  Bull. soc. 

chim. (2), 33, 55 (1880). 
F r e y s s ,  Bull. soe. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899). 

5 S e m m l e r ,  Bet. Deutsch. chem. G., d2, 1162 (1909). 

Chcmio-Heft Nr. 10. 58 
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a u s g e t a u s c h t  werden. Dies wurde dutch OberfOhrung des 
AthyIiden- und p-Nitrobenzytidendiacetats in die Dibenzoate 
gezeigt. Dagegen gelang der Austausch in umgekehrter Rich- 
tung, der am o-Nitrobenzylidendibenzoat versucht wurde, nicht. 
Ahnliches hat bereits G e u t h e r  an der Athylidenoxyacetaten 
gefunden. 

5. Acetylierung der Ketone. 

W~ihrend alle Aldehyde, soweit sie nicht durch Schwefel- 
siiure sehr leicht ver/indert werden, durch Essigstiureanhydrid 
und Schwefelsgure leicht in Diacetate {ibergefflhrt werden, 
sind Versuche, Aceton, Acetophenon und Benzophenon zu 
acetylieren, erfolglos geblieben. Dies entspricht den /ilteren Be- 
funden, denen gemiil3 Ketone weder dureh Erhitzen mit Essig- 
siiureanhydrid noch durch Behandlung ihrer Dichloride mit 
Silberacetat Diacetate liefern. Es liegt also hier einer der wenigen 
wesentlichen Unterschiede zwischen Aldehyden und Ketonen 
vor. Mit dieser Aussage soll nicht ausgeschlossen werden, daft 
dieser UnterscMed in einzelnen Fgllen durch besondere Kon- 
stitutionseigenttimlichkeiten verwischt werden kann. 

Der hier angeffihrte Unterschied zwischen Aldehyden und Ketonen ist um 
so bemerkenswerter, als beim Erhitzen mit Essigs~iureanhydrid ohne Schwefel- 
sgurezusatz (gegebenenfalls unter Zusatz yon Natriumaeetat) kdn  ~.hnlieh 
scharfer Unterschied zu bestehen seheint. Die Aldehyde geben ,hierbei nach 
S e m m l e r ,  soweit sie dazu bef~higt sind, Enolester. Daft das gleiche fiir Ver- 
bindungen gilt, die als zyklisehe Ketone aufgefaflt werden MSnnen (Phloro- 
gluein usw.1), ist sehon lange bekannt. Neuerlich hat H~.ncu~ angegeben, 
daft auch Diiithyl- und Dipropylketon Enolester geben.3 

II. V e r s u c h e .  4 

d. Anlagerung yon Essigsgureanhydrid an Aldehyde 
mi t t e l s  Schwefe l sgu re .  

Die Reaktion vollzieht sich unter Selbsterwiirmung. Diese 
Erwgrmung beruht in der Hauptsache nicht auf einer Ein- 

1 Beziiglich zyktiszher Monoketone vgl. Man  n i c h, Ber. Deutseh. ch. G., 
39, 1594 (1906); M a n n i c h  und H R n c u ,  Ber., El, 564 (1908). 

Ber. Deutsch. eh. G., g2, 1052 (1909). 
s Vg!. aber dazu O s t r o g o v i c h ,  Ber. Deutsch. ch. O., g2, 3186 (t909). 

Von Ernst Spi i th .  
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w i r k u n g  von  Schwefels~iure  a u f  E s s i g s t 4 u r e a n h y d r i d ,  woh l  abe r  

k a n n  sie z u m  Tel l  d u t c h  e inen  W a s s e r g e h a l t  de s  A l d e h y d s  

h e r v o r g e r u f e n  sein.  Ein V e r s u c h  ze ig t e  n&mlich, daf5 Z u s a t z  

e i n ig  e r T r  o p f e n Schwefe ls~ iure  z u  r e inem E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  

ke ine  mit  de r  H a n d  m e r k b a r e  W & r m e e n t w i c k l u n g  gibt .  1 S e t z t  

man  j e d o c h  zu d i e s e m  G e m i s c h  e in ige  T r o p f e n  W a s s e r ,  so 

tr i t t  e x p l o s i o n s a r t i g e s  A u f z i s c h e n  und  s t a rke  E r h i t z u n g  ein. 

Bei A b w e s e n h e i t  von  Schwefe l s&ure  r e a g i e r e n  b e k a n n t l i c h  

W a s s e r  u n d  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  z i eml ich  lat~gsam. Die s t a r k e  

W g r m e e n t w i c k l u n g  b e r u h t  a l so  da rau f ,  daft Schwefe l s&ure  

die  H y d r a t i s i e r u n g  d e s .  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d s  k a t a ] y t i s c h  be-  

s c h l e u n i g t .  

1. M e t h y l e n d i a e e t a t .  

Methylendiaeetat ist von But le row2 aus Methylenjodid und Silber- 
aeetat, yon H e n r y 3 aus Chlormethylaeetat und Kaliumacetat, yon D e s c u d 6 
aus Trioxymethylen und Essigs~ureanhydrid bei Gegenwart yon Chlorzink dar- 
gestelit worden. 13 u t l e row besehreibt den KSrper als eine 61artige Flilssigkeit 
yon starkem Gerueh, die gegen 170 ~ siedet, D e s e u d 6 als anfangs geruehlose, 
aber nach kurzer Zeit stark reizende Fltissigkeit vom S~edepunkt 170 ~ 

Behufs  A c e t y l i e r u n g  d e s  m o n o m o l e k u l a r e n  F o r m -  

a l d e h y d s  w u r d e n  1 8 g  T r i o x y m e t h y l e n  rasch  des t i l l i e r t  u n d  

der  D a m p f  in 90 cm a E s s i g s & u r e a n h y d r i d  ge le i te t ,  w e l c h e  mi t  

1 bis  2 T r o p f e n  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls~iure  v e r s e t z t  wa ren .  

Die v o r g e l e g t e  F K i s s i g k e i t  erw~trmte s ich  in fo lge  der  K o n d e n s a -  

t ion der  D&mpfe und  w o h l  a u c h  der  e i n t r e t e n d e n  Reakt ion .  Die 

E i n l e i t u n g s r 6 h r e  ve r s t op f t e  s ich ze i twe i l ig ,  d a  das  T r i o x y -  

m e t h y l e n  z u m  Te i l  sub l imie r t e ,  b e z i e h u n g s w e i s e  de r  F o r m -  

a l d e h y d d a m p f  s ich  z u m  Tel l  w i e d e r  zu T r i o x y m e t h y l e n  kon-  

dens ie r t e .  Nach  B e e n d i g u n g  de r  Des t i l I a t ion  w u r d e  das  G e m i s c h  

1'/~ T a g e  s t ehen  g e l a s s e n ,  mit  W a s s e r  gescht t t t e l t ,  da s  a b g e -  

s c h i e d e n e  C)I mit  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t ,  d a n n  f rakt ionier t .  

U n t e r  7 4 5 m m  D r u c k  des t i l l i e r t en  bei  169 bis 171 ~ 1 3 " 8 g  

M e t h y l e n d i a c e t a t  f iber  (17~ der  t h e o r e t i s c h e n  A usbe u t e ) .  Der  

1 Fiir andere Mengeaverh~iltnisse vergl. Thie ie  und Winter ,  Lieb. Ann., 
311, 341 (1900). 

Ann. Chem. Pharm., 107, 111 (1858); 7_11, 243 (1859). 
3 Ber. Deutsch. eb. G., 6, 74l (1873). 

Chem. Zentr., 1902~ II, 934; Ann. chim. phys. (7), 29, 509 (1903). 

58* 
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Destillationsrtickstand enthielt noah Trioxymethylen, denn bei 
weiterem Erhitzen trat intensiver Formaldehydgeruch auf und 
an den kRlteren Teilen des Kolbens kondensierte sich Trioxy- 
methylen. 

Die schlechte Ausbeute rfthrt zum Teil wohl vonder  (beim 
Athylidendiacetat nachgewiesenen) zersetzenden Wirkung des 
Chlorcaleiums, hauptsfi.chlich aber daher, daft der Formaldebyd 
sich unter dem Einflufi der Schwefels~.ure ~ grofienteils wieder 
zu Trioxymethylen polymerisiert und dab letzteres mit Essig- 
s~ureanhydrid und Schwefels~iure bei Zimmertemperatur nut 
langsam reagiert. Letzteres geht aus fo!gendem Versuch hervor. 

5 g  gew6hnliches T r i o x y m e t h y l e n  2 wurden mit 30 c~  3 
Essigs~ureanhydrid und 2 Tropfen Schwefe!s~iure 8 Tage bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  stehen gelassen. DieMenge des unge- 
15sten Trioxymethylens erschien naah dieser Zeit nicht wesent- 
tiah vermindert. Nun wurde kurze Zeit (behufs Entfernung der 
Schwefels~iure), aber nicht bis zur v611igen Zersetzung des Essig- 
s~iureanhydrids mit Wasser gewaschen, dann destilliert. Die 
Hauptmenge ging bei 140 ~ fiber, nut eine geringe Menge 
Methylendiacetat bei 168 his 170 ~ Bei einem anderen Versuch, 
bei waltham nur 2 Tage stehen gelassen wurde, wurde das 
Reaktionsprodukt bis zur Entfernung des Essigs~iureanhydrids 
mit Wasser geschtittelt; es blieb unveriindertes Trioxymethylen 
zurtiak, welches durch den Sahmelzpunkt (152 ~ und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Dagegen bietet die direkte Einwirkung yon Essigs~iure- 
anhydrid und Schwefels~iure auf T r i o x y m e t h y l e n  bei 
h S h e r e r  T e m p e r a t u r  eine b~:auchbare Darstellungsmethode 
ftir Methylendiacetat, wenn auch die Ausbeute hinter der theo- 
retischen weir zurtickblieb. 

.5g Trioxymethylen wurden mit 30 cm 3 Essigsiiureanhydrid 
und einigen Tropfen Schwefels~iure 3 Viertelstunden zum Sieden 
erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat vOllige LSsung ein. 
Die erkaltete LOsung wurde behufs Entfernung der Schwefel- 

1 Vgl. Auerbaeh und Barschall, Chem. Zentr., 1907, II, 1734. 
0"bet die Reaktionsf~.higkeit verschiedener Trioxymethylenproben siehe 

Descud~, Chem. Zentr., 1902, II, 934. 
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s/iure in natriumacetathaltiges Wasser eingetragen, gut um- 
gesch~ittelt und das OI destilliert. Nach dem Abdestillieren der 
Essigs/iure und des Essigs~tureanhydrids gingen bei 168 bis 
172 ~ 5 g  Methylendiacetat tiber (23% der theoretischen Aus- 
beute). Ein hSher siedendes Ol blieb im Kolben zurfick. Viertel- 
stfindiges Erw/irmen auf 70 bis 80 ~ gab eine wesentlich 
schlechtere Ausbeute (3" 2 g Diacetat nur 5 g Trioxymethylen). 

Bei l~tngerem Aufbewahren im verst6pselten Gef/il3 schied 
sich aus dem Methylendiacetat Trioxymethylen ab und trat 
Geruch nach Essigsg.ure auf. 

2. _Kthylidendiacetat. 

fi~thylid endiacetat wurde von G e u t h e r 1 und F r a n c h i m o n t s aus Aldehyd 

oder Paraldehyd und EssigsS~ureanhydrid bei 180% yon K o m n e n o s 8  aus den- 

selben Reagenzien bei Gegenwart yon Malons~iure im Wasserbad unter Druck, 

yon S c hi ff 4 aus :4thylidenacetochlorhydrin mit Kaliumacetat, yon F r a n c h i- 

m o n t  auch bei der Einwirkung yon Chloracetyl auf Aldehyd oder Paraldehyd 

direkt, von R iib e n e a m p 5 aus AthylidenacetochIorhydrin und Silberacetat er- 

halten. Der Siedepunkt liegt nach G e u t h e r  bei 168"8 ~ korr., nach Rt iben-  

c a m p  bei 168 '4  ~ korr ,  nach F r a n c h i m o n t  bei 167 ~ korr. (744 ram). Letzterer 

gibt (abweiehend von G e u t h e r )  an, daft es einen schwachen, nieht unange- 

nehmen Geruch habe. 

Behufs Darstellung des Diacetats mischte ich 16g Acet- 
aldehyd mit 80 c m  ~ Essigs~iureanhydrid und f~igte mit einem 
Glasstab eine Spur Schwefels/iure hinzu. Es trat Erw~irmung 
ein, die durch Kfihlung etwas gem/if3igt wurde. Die LSsung 
blieb farblos. Nachdem die Mischung wieder erkaltet war, 
wurden noch 2 Tropfen Schwefels/iure hinzugeffigt, worauf 
abermals Erw/trmung eintrat. Nach 12 Stunden wurde in Wasser 
eingegossen, nach 5fterem Umschfitteln das 01 abgetrennt und 
destilliert. 19g 5thylidendiacetat (36~ der theoretischen Aus- 
beute) gingen bei 168 ~ korr. (740ram) fiber, ungef~ihr ent- 
sprechend der Angabe yon Rf ibencamp.  

1 Ann. Chem. Parm., 106, 249 (1858). 

Rec. trav. chim., 1, 248 (1882). 

3 Lieb. Ann., 218, 148 (1883). 

Ber. Deutsch. oh. G., 9, 305 (1876). 

5 Lieb. Ann., 225, 275 (t884). 
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0' 1896 3" gaben 0"3420 3" C02, 0"1233gH20. Gel. C 49' 18, H 7"280/o; 
ber. far C6Hjo04 C 49'28, H 6"90oj0. 

Es ist sch~idlich, gleich am Anfang eine etwas grSflere Schwefels~iure- 
menge (z. B. zwei his drei Tropien ffir 10g Aidehyd und 40 c#t z Anhydrid) 
zuzugeben. Dabei tritt Dunkelf~irbung und starke Verharzung ein. Bei diesem 
Versuche wurde gepriift, ob etwa durch Kondensation von Aldehyd mit Essig- 
s~iureanhydrid Krotons~iure entstanden sei, aber mit negativem ErfolgJ Auch 
ist es sch~idlich, das mit Wasser abgeschiedene Produkt mit Chlorcalcium zu 
troeknen. Bei einem derartigen Versuche wurde gar kein Diaeetat erhalten. Dal3 
wirklich die Anwendung des Chlorcalciums die Ursache des Mil3erfolges war, 
ergibt sieh aus folgendem Versuche. 

F e u c h t e s  )~thyl idendiaceta t  wurde  mit wasser f re iem Chlor- 

ca lc ium einige T a g e  s tehen  gelassen.  Die Flfissigkeit,  deren 

Geruch  sich ver~indert hatte, w u r d e  fraktioniert .  Dabei  g ing  die 

Hiilfte un te r  150 ~ ('tber; die andere  H~ilfte war  unver i inder tes  

Diacetat .  Die niedrig s iedenden  Anteile w u r d e n  durch  Schti t teln 

m i t W a s s e r  in Essigs~iure und  eine unge l6s t  b le ibende Fltissig- 

keit zerlegt,  die sich durch  den S iedepunk t  (123 ~ als Pa ra ldehyd  

erwies.  

Auch  Pa ra l de hydg i b t  mit Ess igs~tureanhydr id  und  Schwefe l -  

sS.ure Athyl idendiace ta t ,  aber  in sch lech te re r  Ausbeute .  

Zur  M i s c h u n g  yon  7 g Pa ra ldehyd  und  35 cm" Essigs / iure-  

anhydr id  w u r d e n  einige T rop fe n  Schwefelsg.ure hinzugef t igt .  

Die L S s u n g  wurde  heil3 und  br/iunte sich s chwach .  Nach  

2 T a g e n  w u r d e  mit na t r iumace ta tha l t igem W a s s e r  geschti t tel t  

und  das  t ibr igbleibende 01 destilliert. Zuers t  g ing  e twas  Ess ig-  

s/iure, dann  Pa ra ldehyd  und  Ess igsS.ureanhydr id  tiber, schliefi- 

lich bei 165 bis 168 ~ (740 rnm) 5" 1 g .5,thylidendiacetat ( 2 2 %  

der t heo re t i s chen  Menge).  

J~thylidenchlorid gibt bei anderthalbstiindigem Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid und einigen Tropfen 70prozentiger Sehwefels~iure keine Chlorwasser- 
stoffentwieklung und kein .~thylidendiaeetat..~thylalkohol und Essigiither geben 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigs~ureanhydrid unter Zusatz einiger 
Tropfen Sehwefels/iure kein 5thylidendiacetat. Ob seine Bildung bei gr613erem 
Szhwefelsiiurezusatz zu erreichen wiire, wurde nicht untersucht. 

t~ thyl idendiaceta t  zeigt  bei i 0  m m  Druck  den S iedepunk t  

70 bis 73 ~ Sein Geruch  ist en t sp rechend  der A n g a b e  F r a n c h i -  

1 Vgl. Komnenes ,  Lieb. Ann., 218, 148 (1883). 
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m o n t ' s  schwach und nicht unangenehm.  Er erinnert  etwas an 
Obst, ist abet doch auch etwas beif~end, so dab die Angabe 
G e u t h e r ' s ,  es rieche nach Rauch, begreiflich ist. 

Durch mehrstfindiges Stehen mit Phenylhydraz in  wurde 
das Athylidendiacetat  zerlegt. Beim 1Jbergiel3en mit verdfinnter 

Essigs~ure ging fiberschflssiges Phenylhydraz in  in LSsung, 

w~ihrend ein bald erstarrendes 01 und daneben Krystalle yon 
ab-Acetylphenylhydrazin  (Schmelzpunkt  und Mischschmelz- 
punkt 128 ~ ausgeschieden wurden.  I)as erstarrte 01, welches 
wahrscheinl ich Athyl idenphenylhydraz in  enthielt, konnte durch 
Umkrystall isieren aus Alkoho] nicht gereinigt werden;  es fiel 
als nicht mehr erstarrendes 01 aus. 

3. Propylidendiacetat. 

10 g reiner (bei 48 ~ siedender) Propionaldehyd wurden  

mit Essigs~iureanhydrid und wenigen Tropfen  Schwefels/iure 

12 Stunden stehen gelassen, in Wasse r  gegossen und das 01 
destilliert. Das Thermomete r  blieb bei 84 ~ und bei 172 ~ 
(p-Propionaldehyd?)  kurze Zeit stehen. Bei 184 bis 185 ~ korr. 
gingen 8 " 8 g  des noch unbekannten  Propylidendiacetats  fiber. 
Starke Oberhi tzung ist bei der Destillation zu vermeiden. Aus- 
beute 280/0 .der theoretischen. 

0" 2109 g gaben 0" 4045 ~ C02, 0' 1452 g H20. GeL C 52" 30, H 4' 40 %; 
ber. fiir C7H1204 C 52"47, H 7"560/0 (f'fir das Monoacetat des 1, 1-Propandiol 
C5H1o03 C 50"82, H 8'53, fiir Propenolacetat C5H802 C 59"96, H 8'05%). 

Bei l l /2stfindigem Kochen mit vieI Wasser  am Rfickflul3- 

kfihler verschwanden die 51igen Tropfen des Propylidendiacetats  
(2g);  der Geruch nach Propionaldehyd tritt sehr bald auf. Die 
LSsung wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge 
reinen Phenythydraz ins  und mit etwas Essigsaure  versetzt,  
raach einigen Tagen  ausge/ithert  und der Rfickstand im Vakuum 
destilliert. Zuerst  ging etwas Phenylhydrazin  fiber, dann bei 
175 bis 185 ~ 1 g Propyl idenphenylhydrazin ,  1 

1 E. Fischer, Lieb. Ann., 236, 137 (1886). 
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4. i-Butylidenacetat. 

i-Butyraldehyd gab nach anderthalbt~igigem Stehen mit 

Essigs~iureanhydrid uncl einigen Tr0pfen SchwefelsS.ure, Be- 

handeln mit Wasser und Fraktionieren das noch unbekannte 
i-Butylidendiacetat. Ausbeute 5 4 %  der theoretischen. Eine 
kleine Fraktion ging bei 195 ~ fiber (Para-i-Butyraldehyd?). 

Das i-Butylidendiacetat hat einen nicht unangenehmen 

Geruch und siedet bei 189 ~ korr. 

0 " 1 7 5 6 g  gaben 0"3552g" CO 2 und 0"1278g" H20. Gef. C 55"16, 
H 8'  15o/o; ber. fiir CsHI~O4 C 55' 14, H 8 '10  (ffir das Glykolmonoacetat 
C6HI203 C 54"50, H 9" 16; fiir das Enolacetat C6HloO 2 C 63" 11, H 8 " 8 4 %  ). 

5. Onanthylidendiaeetat. 

G e u t h e r a  gelangte beim Erhitzen des s mit Essigsiiureanhydrid 
auf 2600 nicht zum ()nanthylidendiacetat. S e mml  er ~ gibt an, das Diacetat 
beim Koehen von 13nanthol mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat (neben 
dem Enolacetat) erhalten zu haben. Eine Analyse wird nieht mitgeteilt. Der 
Siedepunkt lag im Vakuum bei 122 bis 124 ~ Beim Koehen am Riiekflugkiihler 
zerfiel das Produkt in (3nanthol, reines Enolacetat und Essigsiiure, beziehungs- 
weise Essigs~ureanhydrid. Der folgende, vor Erscheinen der Semmler'sehen Ver- 
5ffentlichung ausgefiihrte Versuch zeigt, daft S e m m I e r in der Tat das Diaeetat 
in H~tnden hatte. 

Onanthot wurde mit Essigs/iureanhydrid und wenigen 
Tropfen Schwefels~iure !2 Stunden stehen gelassen, in Wasser 
gegossen und nach einigem Stehen vorsichtig umgeschfittelt. 
Bei kr~iftigem Schfitteln bildet sich eine sehr best~tndige Emul- 
sion, Das anfangs am Boden befindliche 01 stieg beim Schfitteln 
an die OberflS.che. Bei der Destillation unter iSm#z Druck ging 
die H/ilfte des 0nanthols im Vorlauf fiber, dann folgte das 
Diacetat. Ausbeute 4 2 %  der Theorie. 

Das Onanthglidendiacetat ist ein 01 yon eigentfimlichem, 
zum Teil an Onanthol, zum Tell an Senf erinnerndem Geruch~ 

15st sich leicht in AlkohoI oder Benzol, schwerer in J~ther, fast 
nicht in Petrol~ither und siedet bei 126 ~ unter 15 mm Druck. 

1 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858). 
2 Ber. Deutsch. zh. G., 42, 1162 (1909). 
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0"2092g gaben 0"4663g CO2, 0"17632. H20. Gel. C 60"80, H 9"43O/o; 
bet. fiir CnH2oO 4 C 61'06, H 9'23O/o (ffir das Glykolmonoacetat C9H1803 
C 62"03, H 10"42, fiir das Enolacetat C9H1602 C 69"16, H 10-33O/o ). 

6. Chloraldiaeetat. 

Es  w u r d e  yon  V. M e y e r . u n d  D u l k  1 a u s  w a s s e r f r e i e m  

Chlora l  u n d  Ess igs /~ .u reanhydr id  bei  150 ~ e rha l ten .  A u c h  W .  A. 

N o y e s  u n d  D o u g h t y  ~ h a b e n  es  da rges t e l l t .  D e r s e l b e  K S r p e r  

b i lde t  s ich,  w e n n  m a n  C h l o r a l h y d r a t  mi t  E s s i g s ~ m r e a n h y d r i d  

u n d  w e n i g e n  T r o p f e n  Schwefe ls~ iure  vmse t z t .  N a c h  e i n s t t i n d i g e m  

S t e h e n  w u r d e  in W a s s e r  e i n g e t r a g e n .  Das  nach  Z e r s e t z u n g  des  

E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d s  t i b r i g b l e i b e n d e  (31 g i n g  grSf~tenteils  be i  

221 ~ (751 r am)  fiber, e n t s p r e c h e n d  der  A n g a b e  der  g e n a n n t e n  

F o r s c h e r .  Das  O1 ha t  e inen  e igen t f iml i chen ,  z u m  Te i l  an S e n f  

e r i n n e r n d e n  G e r u c h .  

7. Krotonaldehyddiaeetat. 

Krotonaldehyd wird nach L a g e r m a r k und E it e k o w 3 dutch Essigs/ture- 
anhydrid bei 130 ~ in das Diacetat tibergeffihrt, welches bei 205 bls 210 ~ un- 
zersetzt siedet. Schon frtiher hat Wurtz-~ dutch Erw~irmerl yon Aidot mit 
Essigs~iureanhydrid am Wasserbad einen KSrper erhalten, der unter 20 mm 
Druek bei 150 bis 160 ~ destillierte und bei der Analyse Zahlen gab, die der 
Formel des Krotonaldehyddiaeetats sehr nahe kommen. 

Ich h a b e  5 g  K r o t o n a l d e h y d  mit 50 cm 3 E s s i g s / ~ u r e a n h y d r i d  

u n d  4 his  5 T r o p f e n  S c h w e f e l s a u r e  18 S t u n d e n  s t ehen  g e l a s s e n ,  

dann  k u r z e  Ze i t  mit  W a s s e r  geschC~ttelt u n d  be i  10 m m  D r u c k  

dest i l l ier t .  A u f  Ess igs~mre  u n d  ihr A n h y d r i d  fo lg ten  bei  89 bis  

92 ~ 4 " 5 g  ( 3 7 %  cler t h e o r e t i s c h e n  A u s b e u t e )  e ines  Oles  yon  

n ich t  u n a n g e n e h m e m ,  e t w a s  an  An i so l  e r i n n e r n d e m  Geruch .  Die 

A n a l y s e  s t i m m t e  a u f  K r o t o n a l c l e h y d d i a c e t a t .  

0'2312 2" gaben 0'47292.CO2,0"1496g'H20. GeL C 55"78, H 7"240/0; 
ber. fLir CsH120~, C 55'80, H 7'030/0. 

Der  yon  mir  g e f u n d e n e  S i e d e p u n k t  is t  z w a r  mi t  d e m  

von  L a g e r m a r k  u n d  E l t e k o w  bei g e w S h n l i c h e m  D r u c k  

1 Ann. Chem. Pharm., 171, 73 (1874). 
Chem. Zentr., 1906, I, 131. 

8 Bet. Deutsch. eh. G., 12, 694 (Korr.) (1879). 
4 J. pr. Ch. (2), 5, 459 (1872)- 
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gefundenen vereinbar, aber nicht mit dem yon W u r t z  bei 
20 mm  beobachteten.  Daher habe ich das Diacetat auch durch 
dreistfindiges Kochen von 3 g Krotonaldehyd mit 15 cm 3 Essig- 

st iureanhydrid dargestellt. Es wurden 2 " 5 g  ( 3 4 %  der theo- 
retischen Ausbeute) eines ebenfalls bei 89 bis 92 ~ (10ram) 
siedenden Krotonaldehyddiacetats  erhalten. Die Einwirkung von 

Essigs~iureanhydrid auf Krotonaldehyd mit und ohne SchwereI- 

s~.iure gibt daher dasselbe Diacetat; dagegen muf3 der Wurtz-  

sche KSrper etwas anderes gewesen  sein. Dies ist auch datum 

wahrscheintich, weil ein so hoher  Siedepunkt  ffir Krotonaldehyd- 

diacetat nicht zu erwarten ist. Ich beabsichtige, die Acetyl ierung 

des Aldols n/iher zu untersuchen.  

8. Acetylierung des Citronellals. 

Das kS.ufliche Citronellal von K a h l b a u m  wurde durch die 
Bisulfitverbindung gereinigt. 8g" davon wurden mit 5 0 c m  ~ 
Essigs/ iureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsiiure 2 Tage  

stehen gelassen und das durch Wasser  abgeschiedene 01 bei 

10 m m  Druck fraktioniert. Eine geringe Menge ging bei 89 bis 

91 ~ fiber (unverg.ndertes Citronellal oder wahrscheinl icher  

durch Umlagerung entstandenes i-Pulegol),  dann 4 " 5 g  bei 
104 ~ korr. (wohl i-Putegolacetat), endlich 2 " 8 g  bei 179 bis 

181 ~ korr. 

O' 2769 g gaben O' 8380 ff C02, 0 2891 g" H20. Get'. C 82" 52, H 11' 69O/o; 
ber. ffir C9,oH3~0 C 82"68, H 11"80O/o (fiir Citronellaldiacetat C14H2404 
C65"58, H9 44O/o ). 

Nach der Analyse lag das Kondensat ionsprodukt  vor, 
welches B a r b i e r  und L e s e r  aus Citronellal mit ffinfprozentiger 
SchwefeIs/iure erhalten und dessert Siedepunkt  sie zu 185 ~ 
(10 ram) gefunden haben. Die Unbest/indigkeit des Citronellals 
hat also die Gewinnung des Diacetats verhindert. Dagegen 1/ilgt 
es sich, wie S e m m l e r  1 in einer nach Ausftihrung dieses Ver- 
suches erschienenen Mitteilung gezeigt  hat, durch Essigsg.ure- 
anhydrid bei Abwesenhei t  yon Schwefelsg.ure in das Enol- 
acetat  iiberftihren. 

1 Ber. Deutseh. ch. G., 42, 2016; vgl. aueh 42, 590 (1909). 
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9. Benzylidendiacetat.  

Diesen KSrper haben  schon  viele Chemiker  in H~tnden gehabt .  Zuerst  ist 

er ziemlich rein aus  Benzyl idenchlorid und  Silberacetat  von  W i e k e l  dar- 

gestellt  worden.  Denselben W e g  haben L i m p r i c h t 2  sowie B e i l s t e i n  und  

K u h l b e r g 3  e ingeschlagen.  B o d r o u x ~  hat  das  Silberacet~t dutch  Bleioxyd 

und Eisessig ersetzt. 

Die Darstel lung aus  Benzaldelayd und Essigs~tureanhydrid hat, nachdem 

G e u t h  e r 5 bei 230 ~ nu t  ein 01 erhalten hatte, unter  den H~inden yon H f i b n e r , ~  

P e rk  i n 7 und N e f 8 (unter Zusatz  von Eisessig) gute Ergebnisse  getiefert. Unter 

Mi tanwendung  yon Schwefels~ure ist  die Anlagerung  des Essigs~iureanhydrids 

an Benzaldehyd yon F r e y s s  9 und (nach Abschlui~ meiner Versuche) yon  

B l a n k s m a ,  10 unter  Mi tanwendung  yon Chlorzink yon L a w l t  bewirkt worden.  

Rascher als nach der Vorschrift yon F r e y s s  erh~tlt man 
das DiacetaL wean  man ffir 1 g Benzaldehyd 5 c m  3 Essigs~ure- 

anhydrid uad einen Tropfen Schwefels~ture verwendet.  Es tritt 
beim Mischen starke Erw~irmung ein. Nach 15 Minuten wurde 
mit der ffmf- bis sechsfachen Menge Wasser  geschfittett. Das 
sich abscheidende (31 erstarrte nach langerem Stehen und zeigte 

dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt  43 ~ Ausbeute 

97 ~ der theoret ischen.  
Von den neun Schmelzpunktsaagaben  der Literatur liegen 

sechs ( H f i b n e r ,  B e i l s  t e i n - K u h l b e r g ,  P e r k i n ,  Nef ,  Bo- 

d r o u x ,  Law,  B l a n k s m a )  zwischen 43 und 46 ~ . Nur die An- 
gaben von W i c k e  (36 ~ und L i m p r i c h t  (48 ~ weichen starker 
ab. Die wahre Lage des Schmetzpunktes  dtirfte dutch die tiber- 
e in s t immeadenAngaben  von P e r k i n  und B o d r o u x  (45 bis 

46 ~ ) sowie N e f  und B l a n k s m a  (46 ~ ) gekennzeichnet  sein, 
rnit denen auch die Angabe von H f i b n e r  (44 bis 45 ~ ) nahe 

1 Ann. Chem. Pharm., 102, 366 (1857). 

2 Ann. Chem. Pharm.,  139, 320 (1866). 

3 Ann. Chem. Pharm.,  lg6, 323 (1868). 

4 Jahresb.  f. 1899, 1713. 

5 Ann. Chem. Pharm.,  106, 251 (1858). 

6 Z. f. Chem.,  I867, 277. 

7 Ann. Chem. Pharm.,  146, 373 

8 Lieb. Ann.,  298, 278 (1897); 

1902, 1355. 

(1868). 
vgl. dazu F r e e r  und  N o v y ,  Jahresb.  f. 

9 Bull. soe. ind. Mulhous% 69, 47 (1899). 

lo Chem. Zentr.,  1909, II, 1220. 

11 Chem. Zentr. 1908, I, 1831. 
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t ibereinstimmt. Ich habe an einer aus Benzol mit Petrol/ither 
gef/i l l ten Probe 45 ~ beobachtet .  

Dutch einst(indiges Kochen mit der 800fachen Menge 

W a s s e r  am Rtickflufgktihler wird Benzyl idendiacetat  glatt ver- 

seift. Die 61igen Tropfen  des geschmolzenen  Diacetats  ver- 

sch'winden allm~ihlich. Aus der abgek(ihlten und schwach 

alkaliseh gemachten  LSsung konnte  durch Aus~thern fast die 

theoret ische Menge Benza ldehyd gewonnen  werden, h ierauf  

dutch  Ansauern  und Aus/ithern eine sehr geringe Menge Benzoe-  

s~iure (Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  120~ Der rock-  

gewonnene  Benzaldehyd ist in Petrolg.ther vSllig 15slich, konnte 

also keine erhebliche Menge unverseif ten Diacetats  enthalten. 

Durch vierstt indiges Kochen von 2 c ~  ~ Benzalchlorid mit 

1 cr~ a 70prozent iger  Schwefels/ iure und 1 0 c m  ~ Essigs/iure- 

anhydrid  konnte kein Benzaldehyddiace ta t  gewonnen  werden, 

obwohl  sich Chlorwassers tof f  entwickelte. Aus dem durch 

W a s s e r  abgeschiedenen  dunklen 01 konnte von krystal l inischen 

Subs tanzen  nut  e twas Benzoesaure  abgeschieden  werden. 

10. o -Ni t robenzyl idendiaee ta t .  

Diese Substanz wurde yon Thiele und Winter1 aus o-Nitrotoiuol durch 
Oxydation bei Gegenwart yon Essigsiiureanhydrid und Schwefels~iure, sowie 
aus o-Nitrobenzaldehyd mit Essigs~iureanhydrid und Schwefelsiiure dargestellt; 
Mengenverh/iltnisse sind fiir letztere Reaktion nicht angegeben. 

Ich habe den KSrper ebenso wie das Benzyl idendiacetat  dar- 

gesteltt. Ausbeute  theoretisch, Schmelzpunkt  des Rohproduktes  

84 bis 86 ~ nach F/illen aus  wenig Benzol mit Petrol~ither kon- 

stant  bei 88 bis 89 ~ . T h i e l e  und W i n t e r  geben 87 bis 88 ~ . 

o-209og gaben 0"3988g'COs, 0"0775gH20. GeL C 52"05, H 4"I5o]o; 
ber. l~r CllHI106N C 52" 16, H 4'380/0. 

11. p-Ni t robenzy l idend iace t a t .  

Dieser  KSrper wurde  ebenso wie der isomere o-KSrper  in 
ungefiihr theoret ischer  Ausbeute  dargestellt  und zeigte ohne 

1 Lieb. Ann., 311, 356 (1900). 
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weitere Reinigung den yon T h i e l e  und W i n t e r  1 (die ihn eben- 
falls mit Essigs~iureanhydrid und Schwefels~ture dargestellt 
hatten) angegebenen Schmelzpunkt .  

12. Aeetsalicylaldehyddiaeetat. 

Perk in2  hat durch Einwirkung yon Essigs[iureanhydrid auf Salicyl- 

aldehyd bei 150 ~ und Schiitteln des flfissigen Reaktionsproduktes mit ver- 
dSnnter Kalilauge als darin unl/Sslich einen festen KSrper erhalten, der bei 103 
bis 104 ~ schmolz und in dicken Tafeln mit zugesch~irften Riindern krystalli- 
sierte. Er gab bei zwei Verbrennungen 58"82 und 58"58O/o C und im Mittel 
5'53O/o H und wurde von P e r k i n  als Salicylaldehyddiacetat angesprochen; 

P e r k i n  hebt aber am Sehlusse der Abhandlung hervor, es sei bemerkenswert, 
dal3 die Phenoleigensehaften des Salicylaldehyds im Diacetat verschwinden. 

Sp~iter3 hat er Aeetsalicylaldehyd in gleicher Weise mit Essigs~iure- 
anhydrid behandelt. Dureh Reinigen mit Natriumearbonat erhielt er einen KSrper 
vom Sehmelzpunkt 100 bis 101% der 58"37O/o C, 5"420/o H gab und aus 

Essigsiiureanhydrid in sehiefen Tafeln krystallisierte. P e r k i n  betraehtete ihn 

als Acetsalicylaldehyddiacetat. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dat3 weder die 

Analysen noch die Eigenschaften die Verschiedenheit der beiden K6rper beweisen. 
B a rb i e r~  gibt an, dat3 beim Erhitzen von Salieylaldehyd mit Essigsiiure- 

anhydrid auf 180 ~ primiir das Triacetat (Schmelzpunkt 100% feine Nadeln) 
entstehe und dag dieses durch Behandlung mit miit3ig konzentrierter Kalilauge 
in das .Diacetat (dicke Krystalle, Schmelzpunkt 104 bis t05 ~ iibergehe. Es 
wird nicht angegeben, ob der K6rper bei der Behandlung mit Kalilauge in 
L6sung geht; Analysen werden nicht mitgeteilt. Da das verschiedene Aus- 
sehen der Krystalle und der geringe Sehmelzpunktsuntersehied die Versehieden- 
heir der beiden Ktirper nieht zu beweisen verm6gen, mug die Existenz des 

Salicylaldehyddiacetats yon vornherein als sehr zweifelhaft angesehen werden. 
In der Tat ist es mir nieht gelungen, diesen K6rper zu erhalten. 

Die Veresterung des Salicylaldehyds mit Essigs/iure- 
anhydrid  und Schwefels~iure ftihrt, wie zu erwarten, zum Tri- 
acetat. 

1 g Salicylaldehyd wurde mit 5 cm 3 Essigs~iureanhydrid 
und einem Tropfen Schwefels~iure versetzt. An der Eintropf- 
stelle der Schwefels/iure trat eine orangerote F/irbung auf, die 
beim Umschfitteln verschwand.  Die L6sung erw~irmte sich auf 
etwa 60 ~ Nach 20 Minuten wurde in Wasse r  gegossen.  Die 

i Lieb. Ann., 311, 355 (1900). 

Ann. Chem. Pharm., 146, 371 (1868). 
a Ann. Chem. Pharm., 148, 205 (1868). 

C. R., 90, 37; Bull. Soc. chim. (2), 33, 55 (1880). 
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a u s g e s c h i e d e n e n  K r y s t a l l e  z e i g t e n  den  S c h m e l z p u n k t  101 ~ 

A u s b e u t e  2" 1 g ( b e r e c h n e t  ftir S a l i c y l a l d e h y d t r i a e e t a t  2" 11 g, 

ftir  S a l i c y l a l d e h y d d i a c e t a t  1 " 8 3 g ) .  S c h o n  d ie  A u s b e u t e  ze ig t ,  

dab  das  T r i a c e t a t  e n t s t a n d e n  ist. U m  d ie s  a u c h  d u t c h  die  A n a -  

l y s e  f e s t z u s t e l l e n ,  mutate  e i n e  q u a n t i t a t i v e  V e r s e i f u n g  d u r c h -  

g e f t i h r t  w e r d e n ,  da  d ie  V e r b r e n n u n g  k e i n  e n t s c h e i d e n d e s  E r g e b -  

n i s  l i e f e rn  k a n n  ( b e r e c h n e t  ftir D i a c e t a t  C ,1HI~O ~ C 5 8 " 8 9 ,  

H 5 " 4 0 ~  ftir T r i a c e t a t  C ~ H 1 4 0  6 C 5 8 " 6 1 ,  H 5"30~  

Da der Salicylaldehyd selbst saute Eigenschaften besitzt, muflte vorerst 
sein Verhalten bei der Titration untersucht werden. Um gleiche Verh~ltnisse 
zu haben wie bei den quantitativen Verseifungen, wurde Salicylaldehyd mit 
einem 0berschufl (25 cat a) yon wiisseriger 0" 10007 n.-Kalilauge auf 100 ~ erhitzt 
und die gelbe L6sung nach dem Abkiihlen mit Phenolphtalein zuriicktitriert. 
Der Farbenumsehlag ist unscharE Kaliverbraueh durch 0" 1830g Salioylaldehyd 
7 '0  vma 0" 10007n.-Kalilauge oder 0 '47 Mol KHO fi.ir 1 Mol Salieylaldehyd. 

Die Analyse des aus Salieylaldehyd, Essigsiiureanhydrid und Schwefel- 
siiure erhaltenen Stoffes ergab folgendes: 

I. 0 ' 3 8 9 1 g  verbrauehten bei der Aeetylbestimmung nach Wenze l  
55"3 cm a 0'09248 n.-Kalilauge. Bei dieser Bestimmung geht auch der Salioyl- 
aldehyd tiber und beeinflul3t die Titration. Unter der Voraussetzung, dat/ die 
Substanz Triaeetat war, wurden ftir 1 Mol Substanz 3 '50 Mol KHO verbraucht, 
was mit der ftir Triaeetat bereohneten Zahl (3 '0 %- 0"47) gut stimmt. W~ire die 
Substanz dagegen Diaeetat, so wiirde der gefundene Kaliverbrauch 2 '94 Mol 
KHO fiir 1 Mol Substanz betragen, gegen 2'47 Mol loerechnet. 

II. 0 " 3 i 6 4 g  wurden mit 90cm a 0" 10007n.-Kalilauge eine halbe Stunde 
am Riickflul3kiihler gekoeht, dann die erhattene L~Ssung zuriicktitriert. Ver- 
braueh 44"0 cm a 0" 10007n.-KHO. 

Mole KHO far i Mo! Substanz unter Annahme von Triacetat gee 3"70, 
bet. 3'47, unter Annahme yon Diaeetat gee 3' 12, bar. 2"47. 

Die Zahlen sind fiir das Vorliegen von Triacetat beweisend, wenn auch 
die Obereinstimmung weniger gut ist als beim vorhergehenden Versuche. Die 
Abweiehung erkl~irt sich zwmlglos dureh die Unseh~,rfe des Endpunktes der 
Titration und entspricht einem Unterschiede yon 2 '8  c m  a Kalilauge, wRhrend 
die Abweichung unter Annahme yon Diacetat 9"2 cm a betriigt. 

Daft P e r k i n  bei  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s S . u r e a n h y d r i d  

a u f  S a l i c y l a l d e h y d  ein D i a c e t a t  e r h a l t e n  h a b e n  so l l te ,  w a r  v o n  

v o r n h e r e i n  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  s o w o h l  w e g e n  d e r  y o n  i b m  s e l b s t  

b e m e r k t e n  U n l / 3 s l i c h k e i t  in A l k a l i e n  als  a u c h ,  w e i l  n i c h t  a n z u -  

n e h m e n  ist, dab  d a s  p h e n o l i s c h e  H y d r o x y l  b e i m  E r h i t z e n  mi t  

E s s i g s ~ . u r e a n h y d r i d  a u f  150 ~ u n a n g e g r i f f e n  b l e i b e n  sol l te .  In  
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der Tat habe ich bei der Nacharbeitung des Perkin'schen Ver- 
suches nur Triacetat erhalten. 

3g  Salicytaldehyd wurden mit 6 c m  8 Essigs/iureanhydrid 
4 Stunden am Rfickflul3ktihler gekocht; ein eingetauchtes 
Thermometer zeigte 147 bis 152 ~ Beim Eintragen der braun- 
lichen LSsung in Wasser und Behandeln mit verdCmnter Kali- 
lauge erstarrte das ausgeschiedene ()1 nach mehreren Stunden 
(0-81 g, Schmelzpunkt 88 bis 96 ~ , Mischschmetzpnnkt mit 
Salicylaldehydtriacetat yore vorigen Versuch 90 bis 99~ Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelz- 
punkt auf 102 bis 103~ bei derselben Temperatur lag auch der 
Mischschmelzpunkt mit dem Triacetat vom vorigen Versuch. 

0 '3119 g wurden mit 90 c m  ,~ 0' 10007n.-galilauge eine halbe Stunde am 
Rtickflul3ktihler gekoeht und nach dem Erkalten *urtiektitriert. Verbraucht 

41 �9 6 c~a a O" 10007n.-Kalilauge. 
Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme yon Triacetat get" 3'55, 

bet. 3"47, unter Annahme von Diaeetat gel. 2"99, ber. 2"47. 

Die alkalische LSsung, welche bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes erhalten worden war, wurde anges/iuert 
und ausge/ithert. Der Ather hinterliel3 ein 01, welches beim 
Siedepunkt des Salicylaldehyds (193 bis 195 ~ fiberging. 

Auch die Behandlung des Triacetats mit Kalilauge, welche 
nach B a r b i e r  das Diacetat geben soll, hat in meinen H~nden 
nicht zu diesem KSrper geffihrt, obwohl verschiedene Kali- 
konzentrationen verwendet wurden. Folgende Versuehe wurden 
ausgeffihrt: 

1. 6 g" Salicylaldehydtriacetat wurden mit 70 cm a 2n.-Kalilauge 6 Stunden 
stehen gelassen. Ein gro13er Teil ging in LSsung. Das UngelSste zeigte den 
Schmelzpunkt 99 bis I00~ Mischschmelzpunkt mit Triacetat 101 bis 102% 
Die alkalische LSsung wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure angesi/uert und 
ausge~ithert, die Rtherische LSsung durch Schtitteln mit Wasser gereiriigt und 
im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand (i 'Tg) war ein 61. 

2. 2 " 5 g  Salicylaldehydtriacetat wurden mit 0"5n.-Kalilauge 8 Stunden 
stehen gelassen, dana wie frtiher aufgearbeitet. Schmelzpunkt des Unge!5.~ten 
98 bis 99 ~ Mischschmelzpunkt mit Triacetat 99 bis 101 ~ Aus der alkalischen 
LSsung wurde wieder ein Ol erhalten. 

3. 2"5g" besonders rein zerriebenes Triacetat wurden mit 25 cm~ 2n.- 
Kalilauge unter 5fterem Schtitteln 15 bis 20 Minuten stehen gelassen. Auf- 
arbeitung wie frtiher. Schmelzpunkt des Ungel6sten 97 bis 99 ~ MischSehmelz- 
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punkt mit Triacetat 98 bis 100% Aus der alkalischen L6sung wurde ein O1 
erhalten. 

4. 2"5 g" besonders fein zerriebenes Triacetat wurden 7 Sttmden mit 
100 c m  s 0"5n.-Kalilauge unter 5fterem Sehiitteln stehen gelassen. Schmelz- 
punkt des UngelSsten 97 bis 98 ~ Mischsehmelzpunkt mit Triacetat 98 bis 
100% Der iitherisehe Auszug war 51ig. 

S o w o h l  die  u n g e l S s t e n  K r y s t a l l e  a ls  a u c h  d ie  k a l i l S s l i c h e n  

Ole  w u r d e n  e i n e r  q u a n t i t a t i v e n  V e r s e i f u n g  d u r e h  h a l b s t f i n d i g e s  

K o c h e n  m i t  f i b e r s c h f i s s i g e r ,  w / i s s e r i g e r ,  0 " 1 0 0 0 7 n .  K a l i l a u g e  

u n t e r z o g e n .  D a s  E r g e b n i s  war ,  dab  die  K r y s t a l l e ,  w i e  s c h o n  

n a c h  d e m  M i s c h s c h m e l z p u n k t e  z u  e r w a r t e n  w a r ,  s i c h  a ls  T r i -  

a c e t a t ,  d ie  O l e  als  S a l i c y l a l d e h y d  e r w i e s e n .  

U n g e l S s t e  K r y s t a l l e :  

I. 0"2348 g" vom 1. Versuch verbrauchten 30"1 c m  a O" 10007n.-Kalilauge. 
II. 0" 5001 ff yore 2. Versuch verbrauchten 64 '0  c m  a 0" 10007n.-Kalilauge. 

IlI. 0" 2534 gr vom 3. Versuch verbrauchten 32" 1 cm a 0" 10007 n.-Kalilauge. 
IV. 0"2213 ff yore 4. Versuch verbrauchten 29" 1 c m  a O" 10007n.-Kalilauge. 

Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme yon Triacetat gefunden 
I 3'41, II 3"41, III 3"87, IV 3"50; bet. 3"47. Unter Annahme yon Diacetat 
gel. I 2"88, II 2"87, IK 2'84, IV 2"95, ber. 2'47. 

(51e: 

I. 0"7403 g vom 1. Versuch verbrauehten 30"7 cm 8 0'  10007n.-Kalilauge. 
II. 0 '  2502 g" vom 2. Versuch verbrauchten 9 '2  c m  a 0" 10007n.-Kalitauge. 

III. 0 '3023 g" yore 8. Versuch verbrauchten 11 '6 c m  a O" 10007n.-Kalilauge. 
IV. 0" 2139 g" vom 4. Versuch verbrauchten 8"4 cm 3 0" 10007 n.-Kalilauge. 

Mole KHO ffir 1 Mol Substanz unter Annahme yon Salicylaldehyd 
C7H602 gel. I 0"51, II 0"45, III 0"47, IV 0'48, genflgend iibereinstimmend 
mlt dem an reinem Salicylaldehyd beobachteten Weft 0"47; unter Annahme 
yon Acetsalieylaldehyd CgHsO a gef. I 0"68, II 0'60, III 0"63, IV 0"64, 
bet. 1'47. 

S o m i t  w a r  es  a u f  k e i n e m  de r  in d e r  L i t e r a t u r  a n g e g e b e n e n  

W e g e  m 6 g l i c h ,  S a l i c y l a l d e h y d d i a c e t a t  z u  b e k o m m e n .  E s  muB 

d a h e r  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  dal3 P e r k i n  u n d  B a r b i e r  n u r  d a s  

A c c t s a l i c y l a l d e h y d i a c e t a t  in H i i n d e n  g e h a b t  h a b e n .  A m  T r i -  

a c e t a t  h a b e  i ch  k e i n e n  h S h e r e n  S c h m e l z p u n k t  a ls  102 b is  103 ~ 

b e o b a c h t e t .  
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13. Cinnamylidendiacetat. 

Es wurde yon R e b u f f a t l  sowie T h i e l e  und M e i s e n h e i m e r  2 durch 
Kochen yon Zimtaldehyd rnit Essigs/iureanhydrid erhalten; der Schmelzpunkt 
wird zu 84 his 86 ~ beziehungsweise 85 ~ angegeben. 

Ich babe f~r 3 g Zimtaldehyd 15 c ~  ~ Essigs~iureanhydrid 

und einen Tropfen Schwefelstiure benutzt.  Beim Eintropfen der 

Schwefelstiure f~trbte sich die LSsung rot und wurde allm~ihlich 
grtin. Nach 15 Minuten wurde in Wasse r  gegossen.  Man erhielt 

ein br~tunliches, bald erstarrendes 01, welches dann bei 55 ~ 

erweichte und bei 75 ~ vSllig schmolz. Sein Gewicht bet rug 
9 4 %  der theoret ischen Ausbeute. 

Besser  wird die Menge der Schwefelsgure noch welter ver- 

mindert, was bei kl'einen Mengen durch Eintauchen eines mit 
Schwefelstture benetzten Glasstabes ausgefiihrt werden kann. 
Man erh:~lt dann ein fast farbloses, leicht zu reinigendes Roh- 
produkt. Dagegen gab eine Vermehrung der Schwefels~ture- 

menge (4 Tropfen ftir 3 g  Zimtaldehyd) eine dunkle LSsung, 

aus der sich mit Wasser  ein braunes,  lange nicht erstarrendes 

und schwer  zu reinigendes O1 abschied. 

Dutch LSsen in Benzol und F/illen mit Petrol~tther wurden 
aus dem Rohprodukte  fast farblose Nadeln vom konstanten 

Schmelzpunkt  86 ~ erhalten. 

0"2229ff gaben 0"5420g CO~, 0" 1222g H20. GeL C 66'31, H 6" 14O/o ; 
ber. fiir C:3Hl:tO 4 C 66"64, H 6"03O/o. 

Bei I/ingerem Aufbewabren  im verscblossenen Gef/il~ zer- 
flof5 das Pr/~parat und zeigte einen Geruch nach Essigs~ure 

und Zimtaldehyd. 

Phenylhydraz in  zersetzt  das Cinnamylidendiacetat.  Als zu 

2 g des t rockenen Pr:iparats 2 g Phenylhydrazin  (2" 16 Mole ftir 

1 Mol Diacetat) gegeben wurden,  trat bald Erhi tzung ein. 
SchliefSlich erstarrte alles zu einem gelblichen Krystal lkuchen.  
Durch Umkrystall isieren aus heil3em Alkohol fielen zuerst  gelbe 
B1/ittehen vom Sehmelzpunkt  171 bis 172 ~ aus, die sich als 

1 Jahresb. L 1890, 1790. 
2 Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899). 
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Zimtaldehydphenylhydrazon erwiesen, obwohl ihr Schmelz- 
punkt etwas h6her lag als der von E. F i s c h e r  1 angegebene 
(168~ Zur Identifizierung wurde aus Zimtaldehyd und Phenyl- 
hydrazin eine Probe hergestellt, die den Schmelzpunkt 166 bis 
168 ~ zeigte. Der Mischschmelzpunkt der PrS.parate aus Zimt- 
aldehyd und Zimtaldehyddiacetat lag bei 167 bis 170 ~ Die 
alkoholische Mutterlauge wurde eingeengt und mit Wasser 
versetzt. Dabei fiel ~zb-Acetytphenylhydrazin aus (Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt 128~ 

B. Abgnderungen der Aoetylierung der Aldehyde mit 
EssigsS~ureanhydrid und SehwefelsS~ure. 

1. Einwirkung yon Eisessig und Schwefels~iure. 

Da im allgemeinen Alkohole mit organischen S~iuren bei 
Gegenwart yon Minerals/iuren Ester bilden, schien es nicht 
unmSglich, daft auch aus Eisessig und Aldehyden bei Gegen- 
wart yon Schwefels~iure Aldehyddiacetate erhalten werden 
kSnnen. Ftir diese MSglichkeit sprach auch noch, daft wenigstens 
in einem Falle durch Erhitzen eines Aldehyds mit Eisessig sein 
Diacetat erhalten worden ist. 

Versuche haben indes ergeben, da• Eisessig auf Aldehyde 
bei Gegenwart von Schwefels/iure nicht einwirkt, wenigstens 
nicht unter jenen Bedingungen, bei denen mit Essigs/iure- 
anhydrid Anlagerung eintritt. Sowohl Chloralhydrat als Zimt- 
aldehyd wurden durch 5 c~  ~ Eisessig f('lr 1 g Aldehyd bei 
Gegenwart einiger Tropfen Schwefels/iure und mehrt/igigem 
Stehen nicht acetyliert; beim Versuche mit Chloralhydrat ging 
beim Eintragen in Eiswasser alles in LSsung, der Zimtaldehyd 
wurde unver/indert zurfickgewonnen. Auch ein Gemisch yon 
5 cr~ ~ Eisessig und 2"5 cru 8 Schwefels/iure wirkte nieht acety- 
lierend. 

2. Ersatz tier Schwefelsiiure durch andere S~iuren. 

Aus Analogiegrtinden und insbesondere noch im Hin- 
Nick auf den Umstand, dab bei anderen Aeetylierungen mit 

1 Ber. Deutsch. oh. G., 17, 575 (1884). 
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Essigs/iureanhydrid die Schwefels~ture durch andere S~uren 

ersetzt werden kann, war  es wahrscheinlich, dal3 auch die 

Bildung der Aldehydcliacetate durch andere S/iuren beschleunigt 

werden kann. DiesbezOglicheVersuche wurden mit Zimtaldehyd 

gemacht. 

Je 1 g" Zimtaldehyd wurde mit je 5 am 3 Essigs~ureanhydrid und mit ver- 
sehiedenen S~iuren versetzt, dann bei den anorganisehen S~,uren und der Oxal- 
s~iure anderthalb Tage, bei den tibrigen organischen Siiuren zwei Tage stehen 
gelassen. Chlorwasserstoff und Salpetersgure wurden in Form ihrer kiiuflichen 
konzentrierten L~isungen (ein bis zwei Tropfen), schwefelige Siiure als kon- 
zentrierte LSsung (ffinf bis sechs Tropfen), Phosphors/iure als LSsung vom 
spezifischen Gewicht 1 "30 (zwei his drei Tropfen) verwendet. Bei einer anderen 
Probe wurden einige Tropfen Milchs~iure zugesetzt. Von den iibrigen organi- 
sehen S/iuren (entwfisserte Oxals~iure, 3-Nitrophthalsg, ure, WeinsRure, m-Nitro- 
benzoesiiure, Benzoes~iure) wurden einige KSrnchen fester Substanz hinzu- 
gefiigt, die sich mit Ausnahme der Weinsiiure rasch aufl6sten. Bei einer weiteren 
Probe wurde etwas gasfSrmiges Schwefeldioxyd eingeleitet. 

Von den verwendeten S~iuren geben Salzs/iure, Salpeter- 

s~iure, Phosphors/~ure und Oxals/iure gute Ausbeuten,  und zwar  

der Reihe nach 1"6, 1"55, 1"75 und 1 " 5 2 g  robes Diacetat aus 

l g Zimtaldehyd (theoretisch 1 " 7 7 g ) ;  die Schmelzpunkte  der 

Rohprodukte waren 75, 76, 75 bis 79 und 72 ~ Phosphors~ure 

wirkte also am gtinstigsten; doch h/ingt dies wohl mit der 

Empfindlichkeit des Zimtaldehyds gegen starke S/iuren zu- 

sammen. Die Versuche mit den tibrigen S/iuren gaben kein 

Diacetat. DaB Essigs/~ureanhydrid bei Abwesenheit  yon S/iuren 

ebenfalls nicht merklich einwirkt, wurde dutch einen besonderen 

Versuch dargetan. Der Versuch mit Weins/iure wurde noch in 

der Form wiederholt, dal3 1 g Zimtaldehyd mit 1 g Weins~iure 

und 5 g  Essigs/iureanhydrid 3 Stunden auf 100 ~ erw~irmt und 

dann einen Tag  stehen gelassen wurde, aber ebenfatls ohne 

Erfolg. 

C. Propionate der Aldehyde. 

1. Jkthyl idendipropionat .  

Es wurde bereits yon R f i b e n c a m p  1 aus Athylidenpropio- 

chlorhydrin und Silberacetat dargestellt, der den Siedepunkt  

1 Lieb. Ann., 225, 277 (1884). 
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192"2 korr. angibt.  Derselbe KSrper ents tand,  als 2 g  Par-  

a ldehyd  mit 1 0 g  Propions~iureanhydr id  und  2 T rop fen  Schwefe l -  

s~iure 12 S tunde n  s tehen ge la s sen  wurden.  Beim Mischen trat  

E rw/ i rmung  ein. Nach  dem Schti t tetn mit na t r iumace ta tha l t igem 

W a s s e r  w u r d e  das O1 fraktioniert .  Bei 190 bis 194 ~ (754m~u)  

g ingen  l ' 5 g  tiber. A u s b e u t e  1 9 %  der theoret ischen.  

2. B e n z y l i d e n d i p r o p i o n a t .  

N a c h  dem Mischen von l g Be nz a l de hyd  mit 5 g  Prop ion-  

s t iu reanhydr id  und mehreren  T rop fe n  Schwefels~iure, wobei  

Erw~irmung eintrat,  zwSlfs t t indigem Stehen  und  Ein t ragen  in 

na t r iumace ta tha l t iges  W a s s e r  gab das erhaltene 01 beim Frak-  

t ionieren unter  10 ~zm Druck  auIBer B e n z a l d e h y d  eine 61ige 

Haupt f rak t ion  vom S i e d e p u n k t  158 bis 159 ~ , die sich bei der 

Ana ly se  als Benzy l idend ip rop iona t  erwies. Es ist bemerkens -  

wert ,  dab das Dipropiona t  nicht  krystall isierte,  w~thrend 

Benzy l idend iace t a t  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  fest ist. Dutch  heilBes 

W a s s e r  wird das Dipropionat  leicht verseift. 

I. 0"2528 3- gaben 0"61493. CO~, 0" 1554 3 " H20. 
II. 0" 3151 3. brauehten nach dreiviertelstflndigem Kochen mit 100 c m  s Wasser 

28' 1 c m  s O" 09249 n.-Kalilauge. 

GeL I C 66"33, H 6'88; I1 Propionyl (C3H50) 47' lO/o. Ber. fiir C~3H1~0 ~ 
CzHsO 2 (COC2H5) 2 C 66"07, H 6"83, C3H~O 48' 3O]o (fiir Benzaldehydhydrat- 
monopropionat CloH1203 C 66"64, H 6'72, C3H50 31'7O/o ). 

D. Chloral-bis-mono- und -diehloracetat 

Chloral-bis-monochloracetat ist (ebenso wie die iibrigen Chloracetate 
des Chlorals) bereits von Gabutti,~ und zwar aus Chloral, Monochloressig- 
siiure m,~d monochloressigsaurem Natron mit 50prozentiger Ausbeute dar- 
gestellt, der Siedepunkt aber nicht bestimmt worden. Mit Schwefels~iure !~ifit 
es sich sehr gut darstellen. 

2 g Chlora lhydra t  und  14 g Monoch lo res s igs t iu reanhydr id  2 

w u r d e n  z u s a m m e n g e s c h m o l z e n  und  mit 3 bis 5 T rop fen  

Schwefe ls / iure  versetzt .  Die Fl~'lssigkeit erw/trmte sich ge rade  

1 Jahresber. f. 1900, 632; Gazz. chim. 3 0 ,  I, 253 (1900). 
Dargestellt nach Bischoff  und Walden,  Bet. Deutsch. ch. G., 27, 

2949 (1894). 



Anlagerung von Siiureanhydriden. 859  

merktich. Dann wurde eine Stunde auf 100 ~ erwg.rmt und 
2 Tage stehen gelassen, wobei sich auf Kosten des Wassers 
des Chloralhydrats Monochloressigs~iure ausschied. Beim 
Schfitteln mit natriumacetathaltigem Wasser blieben 3"2g 
(83~ der theoretischen Ausbeute) eines 0Ies fibrig, welches 
unter 10ram Druck bei 168 ~ iiberging. Es ist der Dimonochlor- 
essigsS.ureester des Chloralhydrats, wie aus der Chlorbestim- 
mung zweifellos hervorgeht. Der Geruch ist dem des Chloral- 
diacetats ghnlich, jedoch etwas schwS.cher. Bei 1/ingerem Auf- 
bewahren scheint sich das Pr/iparat zu zersetzen, da Chloral- 
geruch auftrat. 

0' 1874g gaben 0"4206g  AgC1. CI gef. 55'520/0 , ber. fiir CGHs04C15 
55"690/0 (fiir das Mono-Monoehloracetat des Chloralhydrats C4H403C14 
58" 640/o). 

Ein Vorversuch in kleinem Mal3stab, in ~hnlicher Weise 
ChloraI-bis-dichloracetat aus Chloralhydrat und Dichloressig- 
siiureanhydrid darzustellen, ergab eine zur weiteren Unter- 
suchung nicht ausreichende Menge eines wasserunlSslichen 
Oles, welches wahrscheinlich den gewfinschten, bereits yon 
G a b u t t i  dargestellten Diester enthielt. 

Dichloressigsiiure selbst wirkt bei mehrtfi.gigem Stehen mit 
Chloral und einigen Tropfen Schwefels/iure nicht ein. 

E. Dibenzoate der Aldehyde. 

1. Methylendibenzoat. 

Methylendibenzoat ist schon yon D e s e u d ~ l  durch Einwirkung yon 
Benzoylchlorid (am beaten bei gleiehzeitiger Einwirkung yon Kaliumbenzoat) 
oder Benzoesiiureanhydrid auf Trioxymethylen bei Gegenwart von Chlorzink 
erhalten worden. 

1 g Trioxymethylen wurde mit 6 g BenzoesS.ureanhydrid 
(theoretisch erforderlich 7"53g) bei 100 ~ vermischt, 6 Tropfen 
Schwefelsi~ure zugeffigt und 3 Stunden auf 100 ~ erw/irmt, 
wobei alles Trioxymethylen in LSsung ging. Dann wurde mit 
ziemlich konzentrierter Kalilauge gut durchgeknetet, bis der 

1 Jahresber. L 1901, 807, 1191. 
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Schmelzpunkt einer herausgenommenen Probe bei 70 bis 90 ~ 
lag. Hierbei blieben 4 " 5 g  ungel6st (660/0 der theoretisehen 
Ausbeute). Dutch Umkrystallisieren aus hei~em Petrol/ither 
erhielt man farblose Krystalle yore Schmelzpunkt 97 bis 99 ~ 
( D e s c u d 6  99~ die in Tetrachlorkohlenstoff und heif~em 
Methylalkobol leicht 16slich sind, schwerer in kaltem Methyl- 
alkohol, ~ etwas 15slich in heif~em Petrolather, sehr schwer in 
kaltem. Die Analyse stimmte auf Methylendibenzoat. 

0" 2736 g" gaben 0" 7074,g" COp, 0" 1190 g" H20. Gel. C 70" 49, H 4 '  87 O/o ; 
ber. fiir C15H1~0 ~ C 70" 30, H 4" 73 O/o (fiir Methylenglykolmonobenzoat CsHsO ~ 

C 63'14,  H 5"300]0 ) . 

2. ~thyliden- und Onanthylidendibenzoat. 

G e u t h e r ~  hat bereits die Beobaehtung gemacht, da6 Aldehyd sieh mit 
Benzoes~iureanhydrid zu verbinden scheint, abet das Produkt nieht isoliert. 

Meine Versuche, ~thylidendibenzoat naeh der Schwefels~uremethode dar- 
zustellen, sind bisher an der Sehwierigkeit der Reinigung gescheitert. 

Beim Misehen yon Acetaldehyd mit Benzoes~tureanhydrid tritt Abk/-ihlung 
ein. Der Versuch, nach Zusatz yon wenig Schwefels~.ure und zweistiindigem 
Erw~rmen alas gewfinsehte Reaktionsprodukt dutch F~tllen aus Benzol mit 
Petrot~.ther von der Benzoes~ure zu trennen, seheiterte. Bei einem weiteren 
Versuehe mit Paraldehyd wurde die seither in anderen F~tllen erprobte Ent- 
fernuug der Benzoes~iure dureh Kalilauge verwendet. Es blieb eine schmierige 

Masse, die weder dureh Umkrystallisieren noeh dureh Vakuumdestillation 
gereinigt werden konnte. 

Ein in ~hnlieher Weise mit Onanthol durehgeffihrter Versueh ergab ein 
O1, dessen Vakuumdesfitlation an dem starken Sch~tumen scheiterte. 

Dagegen konnte ~thylidendibenzoat aus Jkthylidendiacetat 
dutch Verdr~ngung der Acetylgruppen rein erbalten werden. 

1"6 g ,~thylidendiacetat win:den mit 8 g Benzoes/iure- 
anhydrid und 2 Tropfen Schwefels~iure 6 Stunden auf 100 ~ 
erw~irmt. Dann wurde mit ziemlich konzentrierter Kalilauge 
gut verrfihrt und nach 12 Stunden filtriert. Die ungelSste 
braune Masse (0"gg  oder 300/0 der theoretischen Ausbeute) 
wurde in niedrig siedendem Petrol~ther gelSst und mit Tier- 
kohle entf~irbt. Der Petrol~tther hinterliel] einen Sirup, der beim 

1 Vgl. D e s e u d 6 ,  Ann. chim. phys. (7), 29, 524, 531 (1903). 
Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858). 
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Anre iben  krystal l is ier te  und  n u n m e h r  bei 66 bis 69 ~ schmolz .  

D u t c h  Umkrys ta l t i s i e ren  aus  Petrol~tther erhielt man  kleine, 

gl~inzende Krysta l le  vom k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  70 bis 71~ 

die sich als A t h y l i d e n d i b e n z o a t  erwiesen.  Der Vergle ich  mit 

dem M e t h y l e n d i b e n z o a t  zeigt,  daft in dieser  Reihe der n iedr igere  

S c h m e l z p u n k t  bei dem Gliede mit ge rade r  Kohlens to f fanzah l  

liegt. 

0" 2439 g" gaben O" 6341 g CO~, 0" 1116 g H20. Get'. C 70" 91, H 5" 12 O[o ; 
ber. fiir C10H:40• C 71'08, H 5"220/0 (fiir Athylidenglykolmonobenzoat 
C9H1003 C 65"03, H 6'07, fiir das Benzoat des Vinylalkohols C9HsO 2 
C 72"93, H 5"44O]o ) . 

3. Chloraldibenzoat. 

2 g  Chloral  w u r d e n  mit 1 0 g  B e n z o e s / i u r e a n h y d r i d  zu-  

s a m m e n g e s c h m o l z e n  und  nach  H inzu f f i gung  yon  5 bis 6 T rop fen  

Schwefe ls i iure  eine S tunde  auf  100 ~ erw/irmt, dann  mehre re  

S t u n d e n  l a n g s a m  abki ihlen ge lassen .  D u t c h  Fg.llung aus  Chloro-  

form mit Petrol~ther  konn ten  einheit l iche Produkte  nicht  er- 

hal ten werden .  Daher  w u r d e  mit ziemlich l :onzent r ier ter  Kali- 

lauge behufs  L S s u n g  des B e n z o e s i i u r e a n h y d r i d s  mehre re  T a g e  

s tehen gelassen.  So blieben 4 " 3 g  eines bei 61 bis 64 ~ schmel -  

z enden  Produk[es  zur t ick  ( 8 5 %  der theore t i schen  Ausbeute) .  

Nach  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  niedr ig  s i edendem Petrol/ i ther blieb 

der S c h m e l z p u n k t  bei 63 his 65 ~ . Der  KSrper  bildet glas-  

gl / inzende,  grol3e, wohlausgeb i lde te ,  in W a s s e r  unlSsl iche Kry-  

stalle. Die Ana l y se  stimrnte au f  Tr ich lor / i thy l idendibenzoat .  

o. 2594 g gaben 0" 4912 g CO2, 0" 0738 g H20. Gef. C 51" 64, H 3" 18 o[o; 
ber. ftir C16H110~Cla C 51"40, H 2"970]0 (fiir Monobenzoat C9H:OsC1 a 
C 40' 07, H 2' 620]0 ), 

4. B e n z y l i d e n d i b e n z o a t .  

Angaben tiber die Darstellung dieses KSrpers aus Benzalchlorid und 
Silberacetat liegen yon Wicke :  und Engelhard t2  vor. Ersterer hat ihn 
sicher nicht rein erhalten. Enge lha rd t  beschreibt ihn als ein allm~ihlieh 
erstarrendes C)I. Eine Schmelzpunktsangabe findet sich in der mir zugiingliehen 

l Ann. Chem. Pharm., 102, 370 (1857). 
2 Jahresb. f. 1857, 471. 
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Quelle nicht vor. Die Einwirkung der Ausgangsstoffe erfolgt nach Enge l -  

h a t  dt  unter Selbsterw~trmung. 
Mir ist es nicht gelungen, das Dibenzoat bei der Einwirkung von 1 76g  

Benzalchlorid auf 5 g  Silberbenzoat in 40 cm 8 trockenen Benzois zu fassen. Es 
wurde zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann (da das Silber- 

salz anscheinend unveriindert war) anderthalb Stunden am Riickfluf3k/ihler 
gekocht. Nach dem Filtriere~ und Eindunsten im Vakuum blieb eine weiche 
Massc zuriick, die nach Benzalchlorid roch und beim F~lIen aus Benzol mit 

Petroliither Benzoes/iure gab. Doch soll nicht behauptet werden, daft die 
Reaktion nicht unter anderen Bedingungen oder bei einer anderen Aufarbeitung 

Erfolg haben kann. 
ZwSlfstiindiges Erhitzen yon l g Benzaldehyd mit 5 g Benzoes~iure- 

anhydrid gab ein OI, aus welchem keine Krystalle erhalten werden konnten. 

Ich lasse es dahingesteIlt, ob eine Behandlung des Reaktionsproduktes mit 

Kalilauge zum Ziel geftihrt hiitte. 

Jedenfalls wurde das Dibenzoat erhatten, als 1 g Benz- 
aldehyd mit 5 g  Benzoesiiureanhydrid und 6 bis 8 Tropfen 
Schwefels~ure eine Stunde auf 100 ~ erw~irmt und dann langsam 
erkalten gelassen wurde. Beim Zusatz der Schwefels/iure zur 
Mischung tritt Erw/irmung eir~. Das Reaktionsgemisch wurde 
mehrere Tage mit Kalilauge digeriert, wobei 5fief gut durch- 
gertihrt wurde2 Als das UngelSste den Schmelzpunkt 50 bis 
65 ~ erreicht hatte (2"9g oder 93% der theoretischen Menge), 
wurde es aus niedrig siedendem Petrol~ther umkrystallisiert. 
Dabei erhielt man kugelige Krystallaggregate, die beim Zer- 
dr/.':cken an der Basis zu seidenglS~nzenden Nadeln zerfielen, 
oder bei langsamem Abdunsten lange Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 61 bis 62 ~ . Die Substanz 15st sich Ieicht in 
Benzol, .~ther, Tetrachlorkohlenstoff und heifiem Methyialkohol, 
schwerer in kaltem. Die Analyse stimmte auf Benzyliden- 

dibenzoat. 

0"26152" gaben 0"7276g CO 2, 0" 1133g H20. Gel. C 75"90, H 4"850]0 ; 
ber. ftir C21H~Ot C 75"88, H 4"86O/o (f/Jr Monobenzoat C14H:203 C 73'65, 

H 5"3:0/0 ). 

Blofles Umkrystallisieren fiihrte bei einem Versuche, bei dem bis 150 ~ 
erhitzt worden ufid der RShreninhalt nach dem Erkalten nahezu erstarrt war, 
nicht zum Ziel. 



Anlagerung von Siiureanhydriden. 863 

5. o-Ni t robenzyl idendibenzoat .  

1 g o-Ni t robenzaldehyd und 5 g  Benzoes~iureanhydrid 
wurden zusammengeschmolzen  lind mit 4 Tropfen konzen- 
trierter SchwefelsS, ure versetzt. An den SteIlen, wo die Schwefel- 

s/iure eintropfte, bildeten sich krystallinische Ausseheidungen,  
die sich beim Erw~irmen auf 100 ~ wieder  16sten. Das Gemisch 
Wurde in einem zugestSpselten Kolben auf  einem heil3en, fang- 

sam abktihlenden Wasserbade  12 Stundeh stehen gelassen. 
Hierbei trat vStlige Ers tarrung ein. Nun wurde in Chloroform 

gel6st und mit viel Petrol/ither versetzt.  Die L5sung trtibte sich 

sogleich und schied bald Krystalle aus. Nach 31/~ Stunden 

wurde abgesaugt.  Das am Filter bleibende Rohprodukt  zeigte 
den Schmelzpunkt  108 ~ und wog 2" 3 g (92 ~ der theoret ischen 
Ausbeute). 

Die Substanz ist dimorph. Das Rohprodukt  erreichte durch 
neuerliche F/illungen aus Chloroform mit Petrot~,ther den kon- 
stanten Schmelzpunkt  123 bis 124 ~ (durch Ein tauchen  in ein 
auf 105 bis 115 ~ vorgew~rmtes Bad bestimmt). Bei der gew6hn- 

lichen Schmelzpunktsbes t immung in einem nicbt yon vorn- 

herein vorgew/irmten Bade wird der Schmelzpunkt  tiefer und 
unsch~irfer gefunden (ungef/~hr 105 his 110~ Auch dutch Um- 

krystallisieren aus Benzol ~inderte sich der Schmelzpunkt  nicht. 
Bei einer sp~iteren Darstellung wurde aber der Schmelzpunkt  
147 bis 148 ~ erhalten, und zwar war er yon der Art der Vor- 
w~irmung unabh/ingig. 

Verreibt man gleiche Teile der Subs tanzen vom Schmelz-  

punkt  123 und 147 ~ , so zeigt das Gemisch den Schmelzpunkt  
147 bis 148 ~ ; hierdurch ist Dimorphie bewiesen.  Die Umwand- 
lung ist bisweilen schon nach kurzer  Zeit vollst/indig, erfordert 
aber manchmal auch l/ingere Zeit (bis zu 3 Tagen). 

Die Substanz ist in Chloroform sehr leicht, in Petrol/ither 
fast nicht 15slich. Beim Schtitteln mit verd~nntem Ammoniak 
geht die hochschmelzende Form nicht in LSsung. Die Analyse 
beider Formen stimmte auf  o-Nitrobenzylidendibenzoat .  

I. 0"2493g" Substanz vom Schmelzpunkt 123 bis 124 ~ gaben 0'6085 ~r 

CO2, 0"0981g" H20. 
II. 0"2622g" Substanz vom Schmelzpunkt 147 his 148 ~ gaben 0"6430 2 

CO2, 0" 1001g" H20. 
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Gel. I C 66'58, H 4"40; II C 66"88, H 4"270/0. Ber. ffir C21H~50~N 
C 66"82, H 4"010]o (ftir Monobenzoat CiiHilOsN C 61"51, H 4"06o[o ). 

Beim Erhitzen zerf~.llt die Substanz. Eine Probe wurde 
2 Minuten zum Sieden erhitzt, dann im Vakuum destilliert. Das 
Thermometer stieg bis 130 ~ Das Destillat bildete eine gelbliche 
Krystallmasse, die dutch verdfinnte Kalilauge in unlSslichen 
o-Nitrobenzaldehyd (Schmelzpunkt 45 bis 51~ Mischschmelz- 
punkt 49 his 53 ~ und eine alkalische LSsung yon Benzoestture 
getrennt werden konnte. Die Benzoes~.ure wurde ebenfalls 
dutch den Schmelzpunkt (118 bis 120 ~ und Mischschmelz- 
punkt (119 bis 121~ identifiziert. 

Diese Zersetzung erkl/irt, warum der Schmelzpunkt der 
niedriger schmelzenden Form von der Art des Anheizens ab- 
hti.ngt. Daft diese Abhtingigkeit bei der hSher schmelzenden 
Form nicht beobachtet wurde, zeigt zugleich, dal~ letztere 
erheblich weniger zersetzlich ist. 

Die Zersetzlichkeit der niedrig schmelzenden Form bewirkt 
auch, dab sie sich schon bei 100 ~ allmtihlich verflticbtigt. Sie 
schmilzt beim Erwttrmen auf 100 ~ nach einiger Zeit und er- 
starrt dann beim Abktihlen zu einer tief (z. B. bei 75 his 98 ~ 
schmelzenden Masse. Nach einigen Stunden ist fast alles ver- 
schwunden. Nur an den kttlteren Teilen der Schale war ein 
kleiner Rest geblieben, der aber jetzt den Schmelzpunkt 147 
bis 148 ~ zeigte, also aus der hochschmelzenden Form bestand. 

Gegen Essigstiureanhydrid ist das o-Nitrobenzylidendiben- 
zoat widerstandsf/ihig. Eine Probe der bei 124 ~ schmelzenden 
Form wurde in Essigs~iureanhydrid und einigen Tropfen 
Schwefelstture gelSst, das Gemisch nach einttigigem Stehen 
mit Wasser zersetzt, das Ungel6ste mit verdtinnter Kalilauge 
gewaschen. Es zeigte dann den Schmelzpunkt 144 bis 146 ~ 
und mit der hochschmelzenden Form des o-Nitrobenzyliden- 
dibenzoats den Mischschmelzpunkt 146 bis 147 ~ 

6. m-Nitrobenzylidendibenzoat. 

2 g  m-Nitrobenzaldehyd wurden mit 10g Benzoesaure- 
anhydrid zusammengeschmolzen, 6 his 7 Tropfen Schwefel- 
stiure hinzugeftigt (bei 1 his 2 Tropfen war ein MiBerfolg erhalten 
worden), eine halbe Stunde auf i00 ~ erw~irmt, dann langsam 
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im Trockenschrank abkfihlen gelassen. Nach dem LSsen in 
Chloroform fielen durch Petrol~ither 3"6 g weil3e, seiden- 
gl/inzende, zu Rosetten vereinigte Krystalle vom Schmelzpunkt 
84 bis 95 ~ aus (72~ der theoretischen Ausbeute). Dutch 
weitere Reinigung mit denselben LSsungsmitteln erhielt man 
neben dieser Form auch schwach gelblich gef/irbte, etwas 
derbere und zu Kugeln vereinigte Nadeln. Letztere schmolzen 
um 0"5 bis 1 o tiefer als die weil3en Krystalle, gaben abet" mit 
ihnen keine Schmelzpunktserniedrigung. Wahrscheinlich sind 
sie mit den weiflen Krystallen identisch, beziehungsweise 
unterscheiden sich von ihnen nur durcl~ den Habitus und 
durch geringere Reinheit. 

' Der Schmelzpunkt der reinen Substanz ist 97 bis 99 ~ Sie 
ist sehr leicht 15slich in Aceton, Chloroform und Benzol, leicht 
in Alkohol, .~ther und Tetrachlorkohlenstoff (besonders in der 
W~irme), fast unlSslich in Petrol~ither. Die Analyse stimmte auf 
rn-Nitrobenzylidendibenzoat. 

I. 0"2240g gaben 0"5468g CO~, 0"0860g H~O. 
II. 0"3059 2 " wurden in Alkohol gelSst und mit 28 '7 c m  3 wiisseriger 

0"09249n.-Kalilauge drei Viertelstunden gekocht. Zum Zurficktitrieren 
waren 11 �9 0 cm 3 0" 09164 n.-Schwefelsiiure efforderlich. 

Get'. I C 66'58, H 4"300]0; II C6H5CO 56-5O/o ; ber. ftir C21H~506N~--- 
CTHsO~N(COC6Hs) 2 C 66"82, H 4"01, C~HsCO 55"7O/o. 

7. p-Nitrobenzylidendib enzoat. 

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie die der 
m-Verbindung, nur wurde eine Stunde auf 100 ~ erw~irmt. Beim 
Versetzen der Chloroforml5sung mit Petrol/tther sehied sich 
zun/ichst innerhalb eines Tages nur etwas Benzoes~iure ab. 
Nachdem diese abfiltriert worden war, begann bald die Kry-.  
stallisation eines KSrpers vom Schmelzpunkt 118 bis 119 ~ der 
durch neuerliche FS.11ung aus Chloroform mit Petrolg.ther nicht 
erh5ht werden konnte. Die Substanz ist in verdfinntem Ammo- 
niak unlSslich, gibt mit Benzoes/ture eine starke Sehmelzpunkts- 
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 50 bis 90~ mit der niedrig 
schmelzenden Form des o-Nitrobenzylidendibenzoats eine er- 
heblich kleinere (Mischschmelzpunkt 95 bis 105~ Sie 15st sich 
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teicht in Benzol und Chloroform, schwerer  in Alkohol, fast nicht 
in Petrol/ither. Es  lag das Dibenzoat  vor. 

I. 0'2796g gaben 0'6827g COs, 0'1044g H~O. 

II. 0"2021g, in alkohc~lischer L6sung mit 23"0 cmz wiisseriger 0"09249n.- 
Kalilauge durch dreiviertelstiindiges Kochen verseift, brauchten zum 
Zudicktitrieren 8"45 c~tt ~ 0" 12892m-Salzs/iure. 

Gel. C 66'59, H 4'18, Cc, HsCO 56"20/0 ; ber. fiir C2~H1506N~ 
CTH5OtN(COC~H5), " C 66'82, H 4'01, C6H5CO 55'7o/0. 

Auff~illig ist die Reihenfolge der Schmelzpunkte  der drei 

Ni t robenzyl idendibenzoate:  o- 123 und 147 ~ ~ -  98 ~ p -  118 ~ 

Es  liegt eine Ausnahme v o n d e r  Regel vor, dab p -Verb indungen  

den h6chsten  Schmelzpunkt  haben. 

p -Ni t robenzyl idendibenzoa t  (und ebenso wohl auch andere  

Benzoate)  l/iBt sich auch durch Einwirkung yon Benzoest iure-  

anhydrid  (mit oder ohne Zusa tz  von Schwefels~iure) auf  das 

Diacetat  erhalten. 

Je 0 " 5 g  p-Ni t robenzyl idendiaceta t  wurden mit je 2 " 5 g  

Benzoes / iureanhydr id  4 bis 5 Stunden auf 100 ~ erw~irmt, das  

eine Mal ohne Zusatz,  das andere Mal nach Zusa tz  yon 

3 Tropfen  Schwefelsg.ure zu der aus p-Ni t robenzyl idendiace ta t  

und Benzoes~iureanhydrid erhaltenen Schmelze.  Beim AuflSsen 

der Reakt ionsprodukte  in Chloroform und Ftillen mit Petrol- 

~ither erhielt man zuerst  Benzoes~ure,  die durch Schmelzpunk t  

und Mischschmelzpunkt  identifiziert wurde. Die Mutterlaugen 

wurden  verdunste t  und die Rtickst~nde mit Kalilauge behandelt .  

Dabei blieb rohes p-Ni t robenzyl idendibenzoat  ungel6st.  Bei dem 

Versuch ohne Schwefels/iure war  es ziemlich unrein (Schmelz-  
punkt  98 bis 110~ Durch Ausf/i.llen aus  der L6sung  in wenig  

heil3em Chloroform mittels Petrol/ither stieg tier Schmelzpunkt  
auf  1 16,5  bis 117 ~ (Mischschmelzpunkt  mit p -Ni t robenzyl iden-  
d ibenzoat  117 bis 118 ~ Ausbeute  0 " 6 5 g  oder 87o/o der theo- 

retischen). Bei dem mit Schwefelstiure ausgeft ihrten Versuehe 

zeigte das Rohprodukt  ( 0 ' 75  g, Ausbeute  theoretisch) direkt 
d e n  Schmelzpunkt  112 bis 115"5 ~ , nach dem Reinigen 118 ~ 

(Mischschmelzpunkt  118 bis 119~ 
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8. Cinnamylidendibenzoat. 

l g Zimtaldehyd und 5 g  Benzoes~iureanhydrid wurden 
vermischt, durch Erw/irmen verflfissigt, ein Tropfen Schwefel- 
s/iure zugesetzt, gut umgeschtRtelt und 5fter vorsichtig erw/irmt, 

so daft die auftretende GrCmf~irbung nicht allzu stark wurde. Das 

Ganze erstarrte dann zu einer griinlich gef/irbten Krystallmasse. 

Nach mehrsttindigem Stehen wurde in Benzol gel5st, kurze 

Zeit mit Tierkohle erwg.rmL filtriert und mit Petrottither versetzt. 
Nach zw/51fsttindigem Stehen in der K~ilte sc!nieden sich I" 1 g 

in Nadeln ab, die rob bei 130 bis 132 ~ , nach nochmaligem 
F~illen aus Eenzol mit Petrol/ither konstant bei 133 bis 135 ~ 

schmolzen. Die Ausbeute 1/if3t sich wohl noch verbessern. Die 
Analyse stimmte auf Dibenzoat. 

0"2054g 'gaben  0"5786gCO2,  0 ' 0969g 'H20 .  Gef. C 76"83, H 5 ' 2 8 % ;  
ber. Kit C2aHlsO 4 C 77'05,  H 5"060/0 (ftir Monobenzoat des Zimtaldehyd- 

hydrats C1GHI~O 3 C 75"56, H 5"55; ttir eno l - Benzoa t  C16H1202 C 81"32, 
H 5" 130/o ). 

F. A e e t y l i e r u n g s v e r s u e h e  m i t  Ke tonen .  

1. Aeeton. 

Die Einwirkung yon Essigs~ureanhyddd auf Aceton bei 220 bis 240 ~ ist 
bereJts yon M a n n i c h  und H~ncu ,1  sowie H ~ n c u ~  (bei Gegenwart yon 
Natriumacetat) untersucht worden. Das Auftreten von Acetylderivaten wurde 
dabei nicht beobaehtet. Auch die Einwirkung yon Siturechloriden aufAceton8 
ftihrte nicht zur Bildung eines Esters des Acetonhydrats. 

Ein Gemisch yon 10g" Aceton und 50cm 3 Essigs~iurc- 

anhydrid zeigte bei Zusatz einiger Tropfen Schwefels/iure keine 
Erwtirmung. Nach 24 Stunden wurde in Wasser eingetragen; es 

ging alles in L6sung. Da ein Acetondiacetat in Wasser wahr- 
scheinlich sehr wenig 16slich w~ire, ist es wahrscheinlich, daft 
keine erhebliche Einwirkung eingetreten ist. 

Um dieses Ergebnis sicherzustellen, wurde noch ein Ver- 
such mit Itingerer Einwirkungsdauer und mit Vermeidung des 

1 Ber. Deutseh. oh. G., 41, 574 (i908). 
o Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1053 (1909). 

3 D e s c u d 6 ,  Ann. chim. phys. (7), 29, 488 (1903). 
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Wassers ausgeffihrt. 10 c m  ~ Aceton wurden mit 60 cm; Essig- 
s/iureanhydrid und einigen Tropfen Schwefels/iure 10 Tage 
stehen gelassen. Das nunmehr braun gef/irbte Gemisch wurde 
behufs Bindung der Schwefels/ture mit wasserfreiem Natrium- 
acetat versetzt und destilliert. Zuerst ging bei 55 bis 58 ~ Aceton 
fiber, dann stieg das Thermometer ohne Haltepunkte, bis bei 
137 bis 138 ~ Essigs/iureanhydrid fiberging. Das Thermometer 
stieg nicht fiber 140 ~ Von dem Diacetat des Acetons w/ire ein 
h/3herer Siedepunkt zu erwarten. Die erhaltenen Fraktionen 
gaben beim Schfitteln mit Wasser keine 61ige Abscheidung. 

Auch in der Hitze trat keine Diacetatbildung ein. Ein 
Gemisch yon 10 c m  ~ Aceton, 60 c m  ~ Essigs/iureanhydrid und 
einigen Tropfen Schwefels/iure, welches 2 Stunden am Rfick- 
fiul3kfihler gekocht und dann noch einige Stunden stehen 
gelassen worden war, gab beim Destillieren keinen fiber 140 ~ 
siedenden K6rper. Die Destillate gaben mit Wasser keine Nige 
Abscheidung. Es war daher auch kein Mesitylen entstanden. 

2. Aeetophenon. 

2g'Acetophenon wurden mit 15 c m  ~ Essigs/iureanhydrid 
und 3 Tropfen Schwefels/iure eine Stunde gekocht, wobei die 
LSsung rot wurde, dann 12 Stunden stehen gelassen. Beim 
Fraktionieren des mit wasserfreiem Natriumacetat versetzten 
Gemisches im Vakuum ging alles bis 90 ~ fiber und erwies sich 
als Essigs/iureanhydrid und Acetophenon. Letzteres wurde 
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert. 

3. Benzophenon. 

1 g Benzophenon wurde in 5 c m  3 Essigs/iureanhydrid 
gelSst, 2 bis 4 Tropfen Schwefels/iure zugeffigt (wobei Erw/ir- 
mung eintrat) und mehrere Tage stehen gelassen. Die L/3sung 
f/irbte sich gelb. Nach dem Zersetzen des Essigs/iureanhydrids 
mit Wasser blieb ein 01 fibrig, welches im Vakuum nach einigen 
Tagen erstarrte und sich durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt (49 ~ als unver/indertes Benzophenon erwies. 

Bei einem anderen Versuch wurden 5 g" Benzophenon mit 
30 crn s Essigs/iureanhydrid und einigen Tropfen Schwefels/iure 
eine halbe Stunde am Drahtnetze gekocht, dann einen Tag 
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stehen gelassen, mit einer zur Bindung der Schwefels~ure aus- 
reichenden Menge Bariumcarbonat  versetzt  und des Essig- 
s~iureanhydrid im Vakuum abgedunstet .  Beim Aufnehmen in 
trockenem Benzol. und Verdunsten hinterblieb wieder  ein ()1, 

welches nicht ftir sich, wohl aber durah Behandlung mit Wasse r  
oder durch Impfen mit Benzophenon krystallisierte und sich 
durch den Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  (49 ~ sowie 
durch die Analyse des noch nicht krystallisierten 01es als 
Benzophenon erwies. 

0"2004g- gaben 0'6285g'C02, 0"1026g HoG. Gel. C 85"55, H 5'73O]o; 
ber. fiir C13HjoO C 85"67, H 5"53O/o (fiir Benzophenondiacetat C~7H160 ~ 
C 71'50, H 5" 68O/o ). 


