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Die Naphtalidinsulfoeiiure iet hiernach ident isch I) rnit der 
Siiure Laur  ent's und der einen der Sauren, die nach der Methode von 
Clltve aus a-Naphtalinsulfosiiure gebildet werden iind besitzt die 
obigem Schema enteprechende Constitution. 

Ich bin damit beechiiftigt , die beechriebene Methode aof alle 
bislang bekannten Sulfodiuren dee a- nnd -Naphtylamins auezudehnen 
und bitte die Fachgenoeeen, mir dieees Feld f"ur einige Zeit zii iiber- 
lassen. 

640. W. Autenrieth: Ueber gemieohte 18ureanhydride. 

(Eingegangen am 28. November; mitgeth. in der Sitzung von Ern. W. Will.) 

berichtet wurde, beim Erhitzen mit Eaeigeffareanhydrid eigenthiimliche 
Condeneationaproducte , gelbbraune Oele, die eelbat bei liingerem 
Kochen mit Natriumcarbonat nicht zeraetzt werden. 

Dieeer Versuch wurde auegefiihrt in der Abeicht, durch innere 
Condensation der Thiollthylcrotoneffure unter Wasseraustritt zu einem 
Thiophenderivat zu gelangen, eine Reaction, die durch folgende Formel 
ibren Auedruck finden eollte: 

Die beiden #- Thioiithylcrotonsiinren geben , wie vor kurzem 

CH . C(0H)  
II II 
\ /  
S 

CHs.C:CH.COOH - HzO = CH8.C C.CH3 
S .  C H ~ .  CH* 

Die Reaction verlsuft jedoch nicht in dieeem Sinne, sondern ee 
bildet sich ein gemischtee Siiureanhydrid, dae Eeeig-&Thioiithylcroton- 
siiureanhydrid, 

CHs . C(SC9Hb): CH. C0,o. 
CHsCO 

Das auffallende Verhalten dieeee Kbrpere bei der Einwirkung 
von Natriumcarbonat, eowie beim Erhitzen mit Waeeer, wobai erst 
bei liingerem Kochen ein Zerfall in die I Componenten eintritt , gab 

l) A. a 0. theilte ich in meinem Vortrage dae vorlsdge Ergebniss einer 
Untarsuchung der NaphWidinsnlfos&nre mit ; eine unliebsame Verwechselung 
veranlaasta mich damals, die Naphtdidinenlfosiinre ale von der Laur  ent'schen 
verschieden hinzustallen. Dnrch die nnnmehr mit reinem Material an- 
gestellten Vwsuche ist dieee Angabe erledigt. 

3 Dim Berichte XX, 1533. 
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Veranlaeeung, Ess&plureanhydrid auch auf andere organieche SPnren 
einwirken zu lassen. Es wurde hierbei die Beobachtung gemacht, 
daas bei all den untersuchten SHuren gemischte Eeeigeaureanhydride 
sich bilden, die mehr oder weniger beetiindig gegen kohlensaure 
A lkalieri sind. 

I n  der Literatur fanden eich nur wenige Angaben iiber gemischte 
Saureanhydride vor: iiber die Bildung dereelben nur, dass sie durch 
Einwirkung von Slurechloriden auf Salze anderer Sauren entstehen. 
Bekanrit sind bis jetzt, wie es scheint, nu r  die gemiechten Anhydride der 
Arachinsaarel) rnit Essigailure, beziehungeweiee Baldrianeiiure, welche 
krystallisirte Substanzen darstellen, ferner dae Essig - BenzoBsaure- 
an bydrid. 

Die Darstellung der gemischten Slureanhydride mittelst Essigsaure- 
anhydrid ist im Allgemeinen eine eehr einfache. Die betreffende SHure 
wird in einem rnit Riickflueskiihler versehenen Kolben mit dem 2 bis 
3 facheri der theoretiacben Menge EseigeHureanhydrid kurze Zeit, bia 
'/z Stunde, erhitzt. Nach dem Erkalten wird dae Reactionspraduct 
zur Entfernung der gebildeten Essigeiiure, eowie zur Zereetzung des 
iiberschlssigen EssigsHureanhydrids mit Natriumcarbonat bie zur stark 
alkalischen Reaction vereetzt, wobei eich dae Ssureanhydrid ale Oel 
abecheidet. Ea wnrde hierbei wahrgenommen, dase verhHltnisRm6seig 
immer mehr von den Anhydriden mit biiberem, a18 von denen mit 
niedrigerem Koblenetoffgehalte gebildet werden. So war z. B. die 
Ausbmte an Eesig - Caproneiiureanbydrid eine beinahe quantitative, 
an Essig - Valeriansiiureanhydrid eine nur geringe, wHhrend aus der 
Butterslure unter den oben erwgihnten Bedingungen beinahe kein An- 
hydrid erhalten werden konnte. 

Schon vor einiger Zeit hat Fi t t ig*)  in aeinen Arbeiten iiber die 
P e r  k i II  'sche Reaction nachgewiesen, daes die Beatiindigkeit der Saure- 
anhydride gegen kohleneaure Alkalien rnit eteigendem Kohlenstoff- 
gehalt zunimmt. Er fand z. B., daes man Ieobutterslure- und Valerian- 
saureanhydrid langere Zeit rnit Natriumcarbonat in Beriihrung laseen 
kann, ohne daas Zereetzung eintritt; die gemischten Saureanhydride 
entsprechen ganz den Beobachtungen F i t t i g ' s  bei den einfacheii An- 
hydriden. 

Ee sig - C a p r o  neaur ean  h y d r i d ,  C6H110>0. 
C9Hs 0 

Eiiir farbloee, schwach esterartig riechende Fliiesigkeit, die leichter 
ist ;ah Wasser. Der Siedepunkt ist kein conetanter; der griieste 
Theil destillirt zwiechen 165- 1750 iiber; erst bei Iffngerem Erhitzen 

I) Diese Berichte XI, 2031. 
2) Ann.  Chem. Pharm. 227, 162. 
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scheint volletiindige Zersetzung einzutreten und das Thermometer steigt 
iiber 200O. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

Ce 60.25 60.65 pCt. 
Hi1 8.97 9.20 B 

c5 H90,(3. 
GH3 0 Eaeig-Valeriansiiureanhydrid, 

Eine der vorhergehenden Verbindung in ihren Eigenschaften sehr 
Der Siedepunkt ist ebenfalle kein constanter; lihnliche Fliiseigkeit. 

zwischen 147 nnd 160° geht ein grosser Theil iiber. 
A nalyse : 

Berechnet Gefnnden 
Cr 58.33 58.56 pCt. 
A12 8.33 8.31 s 

E s s i g - B - T h i o i i t h y l c r o t o n s ~ u r e a n h y d r i d ,  
CHs. C(SC&H,) : C H .  CO 

CHs . CO’o’ 
Ein dickee gelbbraunee Oel, daa echwerer ale Waeser ist; es 

zersetzt eich allmiihlich beim Stehen an der Luft; die Thioiithyl- 
crotoneiiure scheidet eich hierbei in achiin auagebildeten Krystallen 
m s .  Concentrirte Salpetersiiure wirkt eehr energiach, exploaionsartig 
auf dieeelbe ein. Mit. concentrirter Schwefelsiiure giebt das SBure- 
anhydrid eine dunkelrothe Fiirbung; mit Ieatin nnd Schwefelsiiure giebt 
ea jedoch die f i r  die Thioiithylcrotonduren charakteristieche, dunkel- 
griine .Fiirbung nicht. 

Analvse: 
Berechnet Gefunden 

I. II. III. 
Ca 51.06 51.18 51.13 - pCt. 
S 17.02 - - 
Hi4 6.38 6.52 6.49 - * 

17.3 

EeeipBenzoSsiiureanhydrid, 

Diese Verbindung, die zuerst Gt e r h ar d t 1) am Chloracetyl und 
Natrinmbenzoat erhalten hatte, l h s t  sich auch BUS Eesigsiinreanhydrid 
nach dem oben angegebenen Verfahren erhalten. Kocht man BenzoG- 
sfiure mit Eeeigaiiureanhydrid 2 bis 3 Stunden im Kolben mit Riick- 
flusskiibler, 80 ist die Anebente an Easig-BenzoEsiiureanhydrid eine eehr 

1) Ann. Chem. Pharm. 57, 85. 
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giinetige. Bus 20 g Benzoijdure w d e n  11 g gemiechtes Anhydrid 
erhalten. Ee bildet sich hierbei kein BenzoiWureanhydrid, wie die 
Analysen zeigen. Dieeee entateht nach Anechiitzl)  erst bei kngerem 
Erhitzen im geschlossenen Rohre auf ca. 2209 

Analyse : 
Gefunden 

I. n. Ber. far 

& 65.75 65.81 65.76 pCt. 
HB 4.75 5.23 5.22 3 

Die bis jetzt untersuchten gemischten Stiureanhydride bilden farb- 
lose bis gelbbraun geGrbte Oele, die in Wasser unliielich sind, sich 
aber mit Alkohol in jedem Verhsltniese miechen lassen. Es bilden 
sich hierbei in beMchtlicher Menge die Stiureeeter. Mit Natronlauge 
tritt erst bei lhgerem Schiitteln sehr allmtihlich Liieung ein unter 
schwacher E m h u n g .  Die gemiechten Anhydride werden leicht 
durch Ammoniak, Anilin und Phenylhydrazin gespalten. Eesig-Benzob 
siiureanhydrid bildet z. €3. echon mit whsrigem Ammoniak unter be- 
deutender Erwkmung Benzamid und eesigeaures Salz. Aus 1.5 g dee 
Anhydrids wurden 0.6 g Benzamid gewonnen. 

Ea eignet aich somit diesee Verfahren unter Umstiinden zur Dar- 
stellung von Siiureamiden mit hiiherem Kohlenetoffgehalte. 

Mit Phenylhydrazin tritt ebenfalle Spaltung ein, und zwar bildet 
sich vorwiegend das Hydraid der Verbindung mit hiiherem Kohlen- 
stoffgehalte. 

Va le ry l -Pheny lhydraz id ,  c6&, . HN. N H  . CsHgO. 

Beim Miechen von EeeigvaleriansZiureanhydrid mit Pbenylhydrazio 
tritt etarke E r w h u n g  ein, Das Reactionsproduct wird mit Wasser 
verdiinot und mit Eeeigaiiure bie zur stark eauren Reaction versetzt, 
wobei sich Qas Hydrazid in Kryetallen auescheidet. Diese laseen sich 
aus heiesem Petroliither in gelblichweissen Bliittchen erhalten, welche 
in Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in kaltem Petroliither sehr 
schwer liislich sind; eie echmelzen bei 101". 

Berechnet f ir  Sticketoff 14.58 pCt., wiihrend 14.64 pCt. gefunden 
wurden. 

Ca  p r o n  y 1- P h en  yl hyd  r a z i  d , C6 Hs H N  . NHC6 HI, 0, 
Auf gleiche Weise, wie die vorherige Verbindung erhalten; aus 

Petroliither erhiilt man eie in weieeen Nadeln. Der Schmelzpunkt 
liegt zwischen 1 16 - 11 79 

Berechnet fir Sticketoff 13.58 pet., gefunden wurden 13.41 pCt. 

I) Diese Berichte X, 1883. 



Auch aue anderen SHuren, wie Zimmtaffure, p -  Chlorcrotoneilure 
and anderen eubetituirten Fettsiiuren lassen sich die gemischten Essig- 
eiioreanhydride in der bencluiebeneo Weiae damtellen. Bei den 
p- Chlorcrotoneiiuren bilden eich nur aehr geringe Mengen dee gemiech- 
ten Anhydride. 

Die relativ groeee Beqtiindigkeit der oben beechriebenen gemiachten 
Eseigsiiureanhydride erinnert sehr an die von Bredt’) ,k&zlich be- 
schriebene Acetylliivulineiiure, welche nach dieeem Fomcher genau in 
deraelben Weiee erhalten wird, wie die hier beechriebenen Verbin- 
dungen. 

Ich habe deehalb die Acetyllffvulineiiure nach Bredt’s Angabe 
dargestellt und mit den von mir beechriebenen gemiechten Essigeiiure- 
anhydriden verglichen. Letztere zeigen in ihrer Beatandigkeit gegen 
Waeser und kohleneaure Alkalien die griiaete Aehnlichkeit mit der 
AcetylliivulinsBure. Ee lag deehalb die Vermuthung nahe, daas die 
Acetyllavulineiiure auch ale ein gemischtee Siiureanhydrid aufgefaest 
werden k6nne. Gegen diese Aoffaesung hat aich zwar B r e d t  echon 
bestimmt auegesprochen. Deunoch echien ee mir von Interesse zu 
sein, durch einen weiteren Vereuch die Richtigkeit der Bredt’echen 
Annahme zu priifen. 

Die Acetylllinsiinre liist sich leicht in Eiseeeig; die Losung 
reagirt nicht mit einer Liieung von essigeaurem Phenylhydrazin, 
wiihrend freie Liivulinsiiure unter diesen Umetiinden eofort die Phenyl- 
hydrazinliivulinsiiure liefert. 

Dieser Vereuch zeigt also direct, dass die Bredt’eche Acetyl- 
liivulinsiiure kein Keton mehr ist. - Ein weiterer Unterechied der 
Acetyllavulineiiure von den gemiachten EssigsHureanhydriden lie@ in 
der Bestiindigkeit der Bredt’echen Siiure gegen Alkohol, aus welchem 
letztere umkryetallisirt werden kaun , wiihrend die gemhchten Essig- 
saureanhydride durch Alkohol schon in der Kiilte allmiihlich in Ester 
rerwandelt werden. 

Es ist bemerkenswerth, daee bei der Daretellung der gemischten 
Essigsiiureanhydride nach dem angegebenen Verfahren keine einfachen 
Anhydride gebildet werden; dieee entetehen nach Anechii t z  a)  eret 
bei liingerem Erhitzen auf iiber 200° in geschloseenem Rohre. 

Die gemischten Siiureanhydride diirften einiges Intereese bieten, 
auch insofern die Bedingongen fiir ihre Bildung bei der Ausfiihrung 
der Perk i  n’echen Reaction immer gegeben sind. 

F r e i b e r g  im Br., im November 1887. 
Labaratorium von Prof. Bsumann. 

- 

’1 Ann. Chem. Pharm. 236, 225. 
3 Diem Berichte X, 1583. 




