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Die Naphtalidinsulfosiiure ist hiernach identisch!) mit der
Sidure Laurent’s und der einen der Siuren, die nach der Methode von
Cléve aus a-Naphtalinsulfosiure gebildet werden und besitzt die
obigem Schema entsprechende Constitution.

Ich bin damit beschéftigt, die beschriebene Methode auf alle
bislang bekannten Sulfosfiuren des a- und §-Naphtylamins auszudehnen
und bitte die Fachgenossen, mir dieses Feld fiir einige Zeit zn dber-
lassen.

649. W. Autenrieth: Ueber gemischte Siureanbydride.
(Bingegangen am 28. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Die beiden f-Thiodthylerotonsiuren geben, wie vor kurzem?)
berichtet wurde, beim Erhitzen mit Essigsiinreanhydrid eigenthiimliche
Condensationsproducte, gelbbraune Oele, die selbst bei lingerem
Kochen mit Natriumcarbonat nicht zersetzt werden.

Dieser Versuch wurde ausgefihrt in der Absicht, durch innere
Condensation der Thio#ithylerotonsiure unter Wasseraustritt zu einem
Thiophenderivat zu gelangen, eine Reaction, die durch folgende Formel
ihren Ausdruck finden sollte:

CH.C(OH)
P

CHs.C:CH.COOH — K0 = CH;.C C.CHs
§.CH, . CH, | Y

Die Reaction verliuft jedoch nicht in diesem Sinne, sondern es
bildet sich ein gemischtes Sfiureanhydrid, das Essig-g-Thiodthylcroton-
sidureanhydrid,

CH;.C(SC:H;): CH.CO
CH;CO

Das auffallende Verhalten dieses Korpers bei der Einwirkung
von Natriumcarbonat, sowie beim Erhitzen mit Wasser, wobei erst
bei lingerem Kochen ein Zerfall in die; Componenten eintritt, gab

>0.

) A. a. O. theilte ich in meinem Vortrage das vorliufige Ergebniss einer
Untersuchung der Naphtalidinsulfosfure mit; eine unliebsame Verwechselung
veranlasste mich damals, die Naphtalidinsulfosiure als von der Laurent’schen
verschieden hinzustellen. Durch die punmebhr mit reinem Material an-
gestellten Versuche ist diese Angabe erledigt.

3) Diese Berichte XX, 1533.
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Veranlassung, Essigsiureanhydrid auch auf andere organische Sauren
einwirken zu lassen. Es wurde hierbei die Beobachtung gemacht,
dass bei all den untersuchten S#uren gemischte Essigsiiureanhydride
sich bilden, die mehr oder weniger bestindig gegen kohlensaure
Alkalien sind.

In der Literatur fanden sich nur wenige Angaben iiber gemischte
S#ureanhydride vor: iiber die Bildung derselben nur, dass sie durch
Einwirkung von S#urechloriden auf Salze anderer Siduren entstehen.
Bekannt sind bis jetzt, wie es scheint, nur die gemischten Anhydride der
Arachinsiure!) mit Essigsiure, beziehungsweise Baldriansiiure, welche
krystallisirte Substanzen darstellen, ferner das Essig - Benzoésiure-
anhydrid.

Die Darstellung der gemischten Sdureanhydride mittelst Essigsiure-
anhydrid ist im Allgemeinen eine sehr einfache. Die betreffende Sdure
wird in einem mit Réckflnsskiihler versehenen Kolben mit dem 2 bis
3fachen der theoretischen Menge Essigsfureanhydrid kurze Zeit, '/, bis
/s Stunde, erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reactionsproduct
zur Entfernung der gebildeten Essigsiure, sowie zur Zersetzung des
iberschiissigen Essigsfiureanhydrids mit Natriumcarbonat bis zur stark
alkalischen Reaction versetzt, wobei sich das Siureanhydrid als Oel
abscheidet. Es wurde hierbei wahrgenommen, dass verhéltnissmissig
immer mebr von den Anhydriden mit hoherem, als von denen mit
niedrigerem Kohlenstoffgehalte gebildet werden. So war z. B. die
Ausbeute an Essig - Capronsiureanhydrid eine beinahe quantitative,
an Essig - Valeriansiureanhydrid eine nur geringe, wihrend aus der
Buttersiure unter den oben erwiihnten Bedingungen beinahe kein An-
hydrid erhalten werden konnte.

Schon vor einiger Zeit hat Fittig?) in seinen Arbeiten iber die
Perkin’sche Reaction nachgewiesen, dass die Bestindigkeit der Siure-
anhydride gegen kohlensaure Alkalien mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt zanimmt. Er fand z. B., dass man Isobuttersiiure- und Valerian-
siureanhydrid lingere Zeit mit Natriumcarbonat in Beriihrung lassen
kaun, ohne dass Zersetzung eintritt; die gemischten Saureanhydride
entsprechen ganz den Beobachtungen Fittig’s bei den einfachen An-
hydriden. '

o . :1 CeHp O
Essig-Capronsiureanhydrid, CsHs O>O‘

Eine farblose, schwach esterartig riechende Flissigkeit, die leichter

ist :als Wasser. Der Siedepunkt ist kein constanter; der grosste

Theil destillirt zwischen 165—175% iiber; erst bei lingerem Erhitzen

1) Diese Berichte XI, 2031.
% Ann. Chem. Pharm. 227, 162.
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scheint vollstindige Zersetzung einzutreten und das Thermometer steigt
iiber 200°.

Anpalyse:
Berechnet Gefunden
- G 60.25 60.65 pCt.
Hy 8.97 9.20 »
s s C,H,0
Essig-Valeriansidureanhydrid, G, H, O>O'

Eine der vorhergehenden Verbindung in ihren Eigenschaften sehr
shnliche Fliissigkeit. Der Siedepunkt ist ebenfalls kein constanter;
zwischen 147 und 160° geht ein grosser Theil dber.

Analyse:
Berechnet Gefunden
Cr 58.33 58.56 pCt.
His 8.33 8.31 »

Essig-f-Thiodthylcrotonsdureanhydrid,
CH; . C(SCaH;) : CH. CO>O
CHs. CO~

Ein dickes gelbbraunes Oel, das schwerer als Wasser ist; es

zersetzt sich allmidhlich beim Stehen an der Luft; die Thioithyl-

crotonsfiure scheidet sich hierbei in schdn ausgebildeten Krystallen

aus. Concentrirte Salpetersiure wirkt sehr energisch, explosionsartig

auf dieselbe ein. Mit concentrirter Schwefelsiiure giebt das Siure-

anhydrid eine dunkelrothe Firbung; mit Isatin und Schwefelsiure giebt

es jedoch die fir die Thiodthylcrotonsfiuren charakteristische, dunkel-
griine -Firbung nicht.

Analyse:
Berechnet L Gehﬁl‘den .
Cs 5106 51.18 51.13 — pCt.
8 17.02 - — 17.3 »
Hysy 638 6.52 6.49 — >
Essig-Benzo&séureanhydrid,
CsH; .CO
CyH,0~ 0

Diese Verbindung, die zuerst Gerhardt!) aus Chloracetyl und
Natriombenzoat erhalten hatte, 1dsst sich auch aus Essigsiureanhydrid
pach dem oben angegebenen Verfahren erhalten. Kocht man Benzoé-
siinre mit Essigsiureanhydrid 2 bis 3 Stunden im Kolben mit Riick-
flusskihler, so ist die Ausbeute an Essig-Benzo&siureanhydrid eine sehr

1 Apn, Chem. Pharm. 87, 85.
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giostige. Aus 20 g Benzoésiure wurden 11 g gemischtes Anhydrid
erhalten. Es bildet sich hierbei kein Benzo8sfiureanhydrid, wie die
Analysen zeigen. Dieses entsteht nach Anschiitz!) erst.bei langerem
Erhitzen im geschlossenen Rohre anf ca. 2200,

Analyse:
Ber. fiar CoHs 03 I.Gefundenn.
G 6575 65.81  65.76 pCt.
H, 475 523 522 >

Die bis jetzt untersuchten gemischten S#ureanhydride bilden farb-
lose bis gelbbraun gefirbte Oele, die in Wasser unldslich sind, sich
aber mit Alkohol in jedem Verhiltnisse mischen lassen. Es bilden
gich hierbei in betriichtlicher Menge die Siureester. Mit Natronlauge
tritt erst bei langerem Schiitteln sehr allmihlich Ldsung ein unter
schwacher Erwirmung. Die gemischten Anhydride werden leicht
durch Ammoniak, Anilin und Phenylhydrazin gespalten. Essig-Benzoé-
siureanhydrid bildet z. B. schon mit wissrigem Ammoniak unter be-
deutender Erwirmung Benzamid und essigsaures Salz. Aus 1.5g des
Anhydrids wurden 0.6 g Benzamid gewonnen.

Es eignet sich somit dieses Verfahren unter Umstinden zur Dar-
stellung von Siureamiden mit hdherem Kohlenstoffgehalte.

Mit Phenylhydrazin tritt ebenfalls Spaltung ein, und zwar bildet
sich vorwiegend das Hydrazid der Verbindung mit héherem Kohlen-
stoffgehalte.

Valeryl-Phenylhydrazid, C¢H; . HN.NH. C;H, O.

Beim Mischen von Essigvaleriansiiureanhydrid mit Phenylhydrazin
tritt starke Erwiirmang ein. Das Reactionsproduct wird mit Wasser
verdiinnt und mit Essigsiinre bis zur stark sauren Reaction versetzt,
wobei sich das Hydrazid in Krystallen ausscheidet. Diese lassen sich
aus heissem Petrolither in gelblichweissen Blittchen erhalten, welche
in Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in kaltem Petrolither sehr
schwer l6slich sind; sie schmelzen bei 1019,

Berechnet fiir Stickstoff 14.58 pCt., wihrend 14.64 pCt. gefunden
wurden.

Capronyl-Phenylhydrazid, CgH; HN.NHC¢H,,0.

Auf gleiche Weise, wie die vorherige Verbindung erhalten; aue
Petroléither erhéilt man sie in weissen Nadeln. Der Schmelzpunkt
liegt zwischen 116 —1179.

Berechnet fiir Stickstoff 13.58 pCt., gefunden warden 13.41 pCt.

Y Diese Berichte X, 1883.
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Auch aus anderen S#uren, wie Zimmtsfiure, §-Chlorcrotonsiure
und anderen substitnirten Fettsiuren lassen sich die gemischten Essig-
sioreanhydride in der beschriebenen Weise darstellen. Bei den
B-Chlorcrotonsiuren bilden sich nar sehr geringe Mengen des gemisch-
ten Anhydrids.

Die relativ grosse Bestindigkeit der oben beschriebenen gemischten
Essigsiureanhydride eripnert sehr an die von Bredt!) kiirzlich be-
schriebene Acetylldvulinsfinre, welche nach diesem Forscher genau in
derselben Weise erhalten wird, wie die hier beschriebenen Verbin-
dungen.

Ich habe deshalb die Acetyllivulinsiure nach Bredt’s Angabe
dargestellt und mit den von mir beschriebenen gemischten Essigsiure-
anhydriden verglichen. Letztere zeigen in ihrer Bestiindigkeit gegen
Wasser und kohlensaure Alkalien die grosste Aehnlichkeit mit der
Acetyllivulinsiiure. Es lag deshalb die Vermuthung nahe, dass die
Acetyllivulinsiure auch als ein gemischtes Siureanhydrid aufgefasst
werden konne. Gegen diese Anffassung hat sich zwar Bredt schon
bestimmt ausgesprochen. Dennoch schien es mir von Interesse zu
sein, durch einen weiteren Versuch die Richtigkeit der Bredt’schen
Aunahme zu prifen. :

Die Acetyllivulinsiiure 15st sich leicht in Eisessig; die Losung
reagirt nicht mit einer Losung von essigsaurem Phenylhydrazin,
withrend freie Lévulinsiure unter diesen Umstdnden sofort die Phenyl-
hydrazinldvalinsdure liefert.

Dieser Versuch zeigt also direct, dass die Bredt’sche Acetyl-
livulinssiure kein Keton mehr ist. — Ein weiterer Unterschied der
Acetylldvulinséiure von den gemischten Essigsfureanhydriden liegt in
der Bestindigkeit der Bredt’schen Siure gegen Alkohol, ans welchem
letztere umkrystallisirt werden kaon, wahrend die gemischten Essig-
siureanhydride durch Alkohol schon in der Kilte allmahlich in Ester
verwandelt werden,

Es ist bemerkenswerth, dass bei der Darstellung der gemischten
Essigsiureanhydride nach dem angegebenen Verfahren keine einfachen
Anhydride gebildet werden; diese entstehen nach Anschiitz?) erst
bei lingerem Erhitzen auf fiber 200° in geschlossenem Rohre.

Die gemischten S#ureanhydride diirften einiges Interesse bieten,
auch insofern die Bedingungen fiir ihre Bildung bei der Ausfihrung
der Perkin’schen Reaction immer gegeben sind.

Freiberg im Br., im November 1887,
Laboratorium von Prof. Baumann.
") Ann. Chem. Pharm. 236, 225.
%) Diese Berichte X, 1883.





