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27.' W. Autenrieth:  Ueber e infache  und gemisohte  
Si iureanhy dride. 

[Mittheil. aus der mod. Abtheil. des UniversiIltslaboratoriums zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 9. Januar; mitgctheilt in der Sitzung am 14. Januar von 

Hrn. P. Sachs). 
Schon vor langerer Zeit habe ichl) in diesen Berichten eine 

kurze vorlPufige Notiz iiber ein einfitcbes Verfahren gebracht, nach 
welchem gernischte Essigslureanhydride dargestellt werden ktinnen. Mit 
Versucben beschaftigt, welche bezweckten, die $-Thioathylcrotonsaure 
in ein Thiophenderivat iiberzufiihren, lies3 ich damals neben anderen 
Condensationsmitteln auch Essigsiiureanhydrid in der Siedehitze auf 
diese Saure einwirken; hierbei wurde in relativ guter Ausbeute ein 
briiunlich gefarbtes, gegen kalte Natriurncarbonntlijsung recht be- 
standiges Oel erhalten, das nacb dern Ergebnisse der Analyse und 
den Reactioneii xiicht H U S  dem gesuchten SThiophenC, sondern im 
Wesentlichen aus Essig-$-?'hioathylcroton-Saureniihydrid bestand. Bei 
genauer Uiitersuchung dieser Reaction hat sich dnnn gezeigt, dass 
verschiedene einbasische Sauren beirn Kochen rnit Essigsiiureanhydrid 
dernrtige gernischte Anhydride geben , die im Unterschiede zum 
Ersteren gegen kalte Sodalosong ziernlich bestandig sind. 111 der er- 
wahnten Abharidlung findet sich bereits die Aiigabe, dass die ge- 
rniscbten Essigslureanhydride keinen scharfen Siedepunkt haben und 
beirn Erhitzen, Zuni Theil bei der Destillation, in zwei Molekale 
eiiifactie Saureaiiliydride zerfallen, also in Essigshreanhydrid uiid 
das eiiifacbe Anhydrid der betreffeiideri Saure, mit welcher das Acetyl 
das  gemisctite Anhydrid gebildet hatte. 

H. Rousset ' )  lint in neuerer Zeit die Existeriz der gemischteu 
Skureanhydride angezweifelt, d;t dieselben sclion bei der Destillation 
in] Vacuum, a190 bei verhiiltriiasnilissig niedriger Temperatur, i n  
zwei Molekiile symmetrijche Anhydride zerfdlrn wiirden. In den 
letrten Jahren hat sich A. 138ha13) rnit dem Studium der gemischten 
Auhydride befmst und besonders das Anieisen-E:bsigatitire-Saureanl~ydrid 
eingehender untersucht, von dem bestinimt nachgewiesen wurde, dass 
es als solclies existenzfaliig ist; B B h a l  hat dadurch die von R o u s s e t  
:tusge~procherie Ansicht als eine irrige widerlegt. 

Iin Folgenden seien die Ergcbnisse einer eingehenderen Unter- 
sucliung iibw die ~ ~ E s s i g s l u r e a ~ i \ i y d r i d r e a c t i o n ~ ,  die ich i i i  Ge- 
meinschaft rnit den HHrn. J. K o b u r g e r  und P. S p i e s s  ausgefiihrt 
liabr, kurz mitgetheilt.. Kocht inail eine einbasische Saure der ali- 
- - ~~- 

I) Diese Berichte 80, 3188 [1887]. 
s, Compt. rend. 128, 1460; ebonda i29 ,  681; ferner Ann. chim. phys. 

Bull. S O ~ .  chim. 13, 330. 

[7] 19, 274; ebenda [7] 20, 411. 



phatischen Reihe, wie Butteraiiure , Isovalerianslure, Capronsaure, 
oder eine aromatische Saure, wie BenzoJsaure, Zimmtsiiure, m-Kitro- 
benzokisaure etc. mit 2 - 3 Gewictits - Theilen Essigsaureanhydrid 
4--6 Stunden unter Ruckfluse, so erbiilt man eio Gemenge des 
e i n f a c h e n  A n h y d r i d e  der  betreffenden Saure uod des g e m i s c h -  
t e n  E s s i g s i i u r e a n h  y d r i d s .  Die Ausbeute an einfachem Anhydrid 
ist um 80 griisser, j e  mehr Essigsaureanhydrid verwendet und j e  
1611 g e  r g e k o c h t wird; die Menge an symmetrischem Saureanhydrid 
kann dann 50 pCt. der Theorie und mebr betragen. Das im Ueber- 
schusse augewaodte Essigsiiureanhydrid kann durch fractiooirte Dee- 
tillation fast vollstiindig wiedergewonnen und zu einem weiteren Ver- 
suche benutzt werden, auch wenn es durch beigerneugte freie Essig- 
siiure verunreinigt ist. Das  ,Essigalureanhydridverfahrena wird ohne 
Zweifel in inanchen Flillen gute Dienste leisteu kiinnen, wenn man aus 
eiilbasischen organischen Sliuren direct auf einfache und zudem billige 
Weise ibre A n h y d r i d e  darstellen will. Da diese wieder mit Am- 
moniak, Anilin, Phe~iylbydrazin uiid auch Hydrazinhydrat leicht rea- 
giren, so kano dieses Verfahren ullter Umstanden auch i u  Frage 
koiunien fiir die Herstelluiig der Saureamide, Anilide, Pheuylhydra- 
zide uud I-Iydrazide. Es miige ferner darauf hingewieseu sein, 
d m  die Siiureaiihydride mit Chlorwasaei stoff Saurecbloride geben, 
fh deren Gewinnung das  angefllirte Yerfahreri demnacli auch VOII 

Bedeutuilg werden kiinnte. 
Die g e n i i s c b t e n  Siiureanhydride werden stets in g e r i n g e r e r  

M e n g e  a h  die einfachen Anhydride erhalten, wenn inan die be- 
trefferide Siiure riiebrere Stunden, 6 - 10, mit Essigsiiureanhydrid 
kocht. Nach niehreren Versucheli e~hi i l t  man bei 6 - stindigem 
Kochen aus je  100 g IsovnInriansaure 42 -46  Isoraleriansiiureanh~- 
d d ,  (C, Hg O):,O, und 33 - 35 g Essig-Isoralerian-Siiureai,li~drid, 

C5H90 >O. Die g e r n i s c h t e n  Siiureanhydride siedeu, wie bereite 

erwiihnt, iiicht so constant wie die eirifachen Anhydride; Lei langsain 
ausgefuhrter nestillation kann man aber aucb die Ersteren iiinerbalb 
,einiger Grade iiberdestillireii. Der Zerfnll derselben bei der Destil- 
lation ill zwei Molekiile eirifacher Anhydride erfolgt iibrigeris uicLt 
so leicht, als friiher augenommen wurde. Nur wenn das gernischte 
Aiihydrid im gesclilozseiien Rohr, also unter Drilck, mebrare Stunden 
auf  200 - 2200 erhitzt wird, tritt eine derartige Zerlegurig i i i  gros- 
serer Mer~ge ein, die aber auch in diesem Falle nienials vollstiindig, 
sondern ohne Zweifel durch eine Reaction in1 eiitgegeugeset.zten 
Sinne begrenzt ist. Das beim Erhitzen durch Zerfall des Molekiils 
gebildete Essigsaureanhydrid wird wobl bei niedrigeren Temperature11 
wieder auf das hohere einfache Anhydrid einwirken unter Zuriick- 
bildung ron gemischtein Anhydrid. I n  Folge dessen wird man stet8 

Cr Hj 0 
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ein Gemenge von Essigsfiureanhydrid, einfachem Anhydrid der be- 
treffenden haheren Saure und gemischtem Anbydrid erhalten. 

Wie bereits erwiihnt wurde, hat sich B B h a l  (I. c.) mit dem 
Stndium der gemischten Saureanhydride befasst und in  seinen Ab- 
handlungen wiederholt die in meiner e r w a n t e n  kurzen Mittheilung 
gemachten Angaben einer eingehenden Kritik unterworfen. BB h a 1  
glaubt, in mancher Hinsicht z u  auderen Resultaten gekommen zu 
sein, als ich. Wie gezeigt werderi wird, ist diese Kritik durchaus 
nicht berechtigt. In meiner ersten Abhandlung findet sich die Stelle, 
dass ,die gemischten Siiureanhydride durch Ammoniak, Anilin und 
Phenylhydrazin gespalten werden ; mit Phenylhydrazin bildet sich 
vorwiegend das Phenylhydrazid der Saure mit hoherem Kohlenstoff- 
gehalteu. Die Reaction wurde hierbei stet8 in derselben Weise 
auegefiihrt, wie dies E. F i s c h e r ' )  fiir die Darstellung yon Acetyl- 
phenylhydrazin aus Phenylhydraziu und Essigsaureanhydrid an- 
gegebeu hat , also durch Vermischen gleicher Molekfile Phenyl- 
hydrazin ond des betreffenden Saureanbydrids; hierbei tritt unter 
Erwarmung und Dunkelfarbung der Mischung Phenylhydrazid- 
hildung ein. Durcb Schiitteln mit Essigsiiure- haltendem Wasser 
wird noch vorhandenes, freies Phenylhydrazin in Liisung gebracht 
nnd das  hierbei festgewordene Reactionsproduct aus Petrolather oder  
besser aus Waeaer umkrystallisirt. Das EssigIsovalerian- SLurean- 
hydrid hat hierbei, neben Spuren von Acetylpbenylhydrazin, in guter  
Ausbeute I 8  o va 1 e r  y 1 p h e n  y1 h y d r a z  i n  geliefert. 

Die Reaction mit Phenylhydrazin verlauft demnach im Wesent- 
lichen im Sinne der folgenden Gleichung: 

(CH.9)9 C H  . CH2. C 0 
0 + H2K.NH.CsHs = (CH3)2CH.CH$.CO. 
/ NH.NH.Cs Hj + CzH402. 

X 

CHJ . CO 

BB h a l a )  bemerkt hierzu, dass diese Reaction keine Entscheidung 
dartiber treffen kiinne, ob das kohlenstoffreichere Radical oder dae 
Acetyl des gemischten Anhydrids mit dem Phenylhydrazin unter Bil- 
dung eines Phenylhydrazides in Reaction trete, da  ja unter den Be- 
dingungen, uuter denen ich gearbeitet habe, auch bei dieser Reaction 
etwa entstehende f r  e i e  Isovaleriansaure mit dem Phenylhydrazin ein 
Hydrazirl geben wiirde. Die Bildung des Isovaler ylphenylhydrazine 
aus dem Essig-I~ovalerian-Saureauh~drid konnte nach BC ti a l  auch so 

') Ann. d. Cham. 190, 120. 
3 Ann. cliim. pbys. [7] 19, 284 [1900!. 
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gedeutet werden, dass erst Acetylphenylhydrazin nacb der folgenden 
Oleicbnng 

(CH8)a CH.CH3.CO 

\O+H~N.NH.C~H,=CH~.CO.NH.NH.C~H~ 
X 

CH3. CO 
+ (CHB)~ CH. CHa. CO2H 

entstande und bierauf in zweiter Phase der Reaction aus der f r e i e n  
I ~ o v a l e r i a n s i i u r e  und einem zweiten Molekiil Phenylbydrazin 
auch Isovalerylphenylhydrnzin gebildet werden wiirde. BB b a l  (1. c.) 
scbreibt hieriiber: 

))Si l’on admet, d’aprbs lea experiences d’Autenr ie th ,  que la phbnyl- 
hydrazine sc combine avec le reste le plus carbonh, ce dactif ne peut donner 
aucun r6sultat. En off+ dans les conditions; OL A u t e n r i e t h  l’a employb, 
c’est-k-dire en faisant rbagir Ies anhydrides mixtes sane dksolvants, les pre- 
miers termes des acides gras, j u s q u e  e t  y c o m p r i s  I’acide v a l h r i q u e ,  
d o n n e n t  d i r e c t o m c n t  avec  l u i  d e s  hydraz ides!  Bien plus, les acides 
formique, acktique et propionique, en solution &he&, re f ro id ie  p a r  un  
melange  d e  se l  e t  d e  g l a c o ,  fournissent encore avec la phhnylhydnrzine 
les hydrazides correspondents: I 

En ajoutant, goutte fi goutte, 30g de phhnylhydrazine ir 1 8 g  d’acide 
acetique, dissous dam 125g d’Cther absolu, il s’est ddpod directement de 
liqueur ktheree 19 g d’acdthylphknylhydrazine, q u i  f o n d a i t  d e  
p r e m i e r  j e t  a 1290, a p r k s  e s s o r s g e  e t  dess ica t ion  it l’air!. 

In den r C o m p t e s  r e n d n s c l )  hat B B h a l  bald darauf faat 
wortlich dieselbe Angabe gemacht, nur fehlt in dieser Abhandlung 
die I s o v a l e r i a n s i i u r e  unter den Sauren, welche direct und unter 
Abkiihlen mit Phenylbydrazin ein P h e n y l h y d r a z i d  bilden sollen: 

B . . . . . j’ai trouvQ, on effet, que les acides gras, formique, acktique, 
propionique, butyrique reagissent directement a froid avec la phhylhydrazine 
p o o r  donner  les  h y d r a z i d e s  c o r r e s p o n d a n t s l  bien plus, avec les troie 
premiers trrmes en opQrant en solution ktherbe et A l’abri de toute k l h t i o n  
de temp6rature on obtient encore ce8 compos8s.u 

Diese Ergebnisse der Untersuchungen von B h h a l  stehen in einem 
gewissen Widerspruche init verschiedenen Angaben, die sich schon 
seit Iangerer Zeit in der chemischen Literatur vorfiuden. Nach 
E. Fi sc h e r *) entsteht Acetylphenylhydrazin b e  i m e h r s t iind i g e  m 
K o c b e n  Ton Pbenylhydrazin mit dem d r e i f a c h e n  Gewichte Eisessig. 

Ferner haben H. J. F. d e  V r i e s  und A. F. H o l l e m n n  3) 

zuerst das P h e n y  1 b y  d r n z i n a  c e t a t  (C, H5. NH.NH2 . Cp HI 0 2 )  be- 
scbrieben und dasselbe durch Zusammenbringen VOD Phenylhydrazin und 
Eiseseig, am Bcsten bei Gegenwart von Chloroform dargestellt. - d e  

I )  Compt. rend. 129, 681 [1899]. 
3, Rec. trav. chim. 10’ 225-230. 

*J Ann. d. Chem. 190, 129. 



Vriee’)  berichtete kurze Zeit nachher, dass A c e t ~ l p h e n ~ l h ~ d r a z i n  au8 
Phenylhydrazin und Eisessig a u c h  i n  d e r  K a l t e  entstinde und machte 
hieriiber die Angabe: adass Phenylhydrazin a c e t  a t  sich iioch bildet, 
wenn 1 Mol. Phenylhydrazin, mit 1 bis hochstens 2 Mol. Eisessig 
gemischt wird. Wendet man.aber  3 Mol. Eisessig a n ,  so dauert es 
nicht einzelne Stuuden, sondern 5 b i s  6 T n g e ,  bevor sich ICrpstalle 
ausscheiden. Diese haben dann alle Eigenschaften, welche E. F i s c h  e r  
fiir die A cetylverbindung des Phenylhydraziiis nngegeben hat.( 

Im Hinblick hierauf schienen niir neue Versuche nijthig zu sein, 
urn die scheiubar vorhandenen Widerspriiche aufzuklaren. Zunachst 
wurden ‘einige Versuche mit r e i n e r  l s o v a l e r i a n s a u r e  ausgefiihrt. 

Lasst man zu 5.1 g Isovaleriiirisiiure (1 Mol.), die durch Eis gut 
gekiihlt wird, in kleiiieii Portioiien 5.4 g frisch destillirtes Phenyl- 
hydrazin (1 Mol.) fliessen u n d  schiittelt durcli, 80 erstarrt das Ganze 
aljbald zu einer weichen kryatalliiiischeii Masse, die in Alkohol, 
Aether und Chloroform sehr leiclit lijslich ist. Wird dieselbe abge- 
saugt, mit gaxiz wenig kaltem Aether ausgewasclien und im Vacuum 
getrocknet, so erhalt man eine au3 feinen Nadelii bestehende Masse, 
die sich an der Oberfllche als4ald gelb bis braun farbt und bei 40-430 
v o  I Is t a n  d i g  zusammenschmilzt. Dieses Productist P h e n y  I h  y d r a z i n -  
i s  o v a l e r i a n a t  (Cs& . K H .  h ’ H 2  .Cs Hlo02),  wie die Analyse ergeben 
hat. Dasselbe ist when in kaltern Wasser leicht loslich uiiter theil- 
wriser Dissociation in Phenyl hydrnzin rind Isovaleriansiiure; das  
Erstere scheidet sich hierbei in Form I~riiunlich gefiirbter Oel- 
tropfchen aus. 

Ijei einein zweiteii Versache wurdeu die Isovaleriansaure rind das 
Phenylhydrazin, o h n e  d a s s  g e  l t i ihl t  w u r d e ,  auf einmal rnit ein- 
ander gcuiischt, wobei sich dicse hlischung stark erwarmte. Aiich 
hierbei wcirde, selbst Lei rnehrstiiiidigein Stehen, nur isovalerisinsaures 
I’lieiiylhydrazin und keine Spur I snva lzr~ lphe~ iy lh~druz in  gebildet. 
Bndlich wwrde geiinu n;ich den Angaberi von H t h a l  bei guter Kiih- 
lung init Eis und Kochsalz das l-’henylhydrazin mit der atherischen 
Losung der Isovaleriansiiuie i n  Resctiori gebracht ; lasst man diese 
Aetherrriiscliung auch Ilngere ZeiL in der Kaltemiscliung stehen, SO 

scheideii sich keine Krystalle aus, wohl aber tritt dies ein, wenu 
m:in dieselbe i n  einein trocknen Luftstroni langsam eiiidunstet; hierbei 
werden lricht rnehrere Centimeter lange weisse Nadeln erhalten, die 
nach Isovalerinnsiiure und Phenylhydruzin riechen und leicht zu einem 
O d e  eerfliessen, wenn iioch Aetlier mh;iftet. Auch diese Reazliou 
fuhrte n u r  z u  cleni i s o v a l e r i a u s a u r e n  P h e n y l h y d r a z i i i ,  iiicht 
eine Spur Isov~iler!.lpheiivlh~drazin ko!inte darunter nacligewiesen 
werdrn. 

~~ ~ 

I) Dieso Berichte 27, 1522 [1894]. 
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Nacbdem experimentell bestimmt festgestellt war, dass aus gleicben 
Molektilen Isovaleriansaure und Pbenylbydrazin, direct oder unter An- 
weadungvon Aether alsLBsungsmittel, a u a s c h l i e s s l i c h  d a s  P b e n p l -  
h y d r a z i n s a l z  u n d  n i c h t  d a s  P h e n y l b y d r a z i d  d e r  I s o v a l e r i a n -  
s s u r e  gebildet wird, schien mir eine Wiederbolung des vnn B d h a l  
beschriebenen wid oben wortlich angefiibrten Versucbe mit Essignaure 
und Phenylbydriizin geboten zu sein. Zu diesem Versucbe wiirden 
eine reine Essigsaure, wie sie zu den R a o  u l  t'schen Molekulargewichts- 
bestimmungcii verwendet wird, ein frisch deatillirtes Pberiylhydrazin 
und ein Aether genommen, der liingere Zeit tiber entwassertem Chlor- 
calcium gestandeu hntte. Die Ternperatur der Kiilterniechung aue 
Eis und Kochsalz schwankte wiihrend dee ganzen Versuchs zwischen 
- 7 O  und - g o .  Es wurde besonders aucb darauf geachtet, dass 
der Zufluss des Phenylbydrazins zu der Liieung der Essigsiiure 
im Aether nur t r o p f e n w e i s e  (goutte S goutte) erfolgte; bei Anwen- 
dung von 30g Phenylhydrnzin verging gerade eine Stunde, bis die 
gauze Menge der Base zu der Aetherlijsung zngetropft war. Hierbei 
scheiden sich nicht sofort, sondern erst nach etwa 2 Minuten grosse, 
glanzend weisae Rrystallbliittcben aus; ist die Krystallbildung einmal 
eingetreten, sn erzeugt jeder einfallende Tropfen Pbenylhydrazin sofort 
Krystalle. Jeder, der diese Reaction zum ersten Mttl ausfiihrt, wird 
sich iiber den glatten und schonen Verlauf derselben gewiss frenen. 
Die i n  reichliclter Menge im Aether vorhandenen glanzenden Krystalle 
wurden gut abgesaugt, rnit wenig eiskaltem Aether ausgewaschen und 
zum Theil iiuf Thontellern an der Loft, zum Theil im Vacuum iiber 
Scbwefelsaure getrocknet. 

Die ursprlnglich blendend weissen Krystnllblattchen, aurli die im 
Vacuurnexsiccntnr gelegen hatten, farbteii sich hierbei alsbald braun 
und nahmen den gemischten Geruch nach Essigsaure und Pbenyl- 
hydrazin an. Dieselben wurden von kaltem Waszer, Alkohol, Aetber 
und Chloroform leicht geliist und s c h m o l z e n  s c h a r f  u n d  v o l l -  
s t i i n d i g  z w i s c h e n  C 8 " u n d  700, u n d  n i c h t  b e i  129O, w i e  B Q h a I  
g e f i i n d e n  h n b e n  w i l l !  Bei sebr langsamem Erbitzen sinterten die 
Krystalle scbon bei 64"  stark zusammen; dieselben zeigten genau die 
Eigenscbaften, welche d e  V r i e s  und H o l l e m a n  I) fiir dae von 
ibnen zuerst dnrgestellte P h e n y  1 b y d r a z  i n  ace t a t ,  Ck Hs. NH. 9Ha. 
C P H ~ O ~ ,  angegeben baben. Endlich lieferte nocb eine Analyse den 
sicheren Beweis, dass in den erhnltenen Ibystallen vom Schmp. 68-70° 
e B s i  g s a u  r e s P h e n  y 1 h y d r s z i n  und nic h t A c e  t y I p h  e n  y 1 b y  d r - 
a z  i n  vorgelegen hat. - Urn jeden Irrthum auszuschliessen, wurde 
der BBhal'sche Versuch noch ein zweites Ma1 wiederholt, und zwar 
mit einem Aether, der einige Stunden iiber metallischem Natrium 
- 

I) Kec. trav. chim. 10, 2 



unter Riickfluss erhitzt wurde und sicher frei von Wasser und Al- 
kohol war. Das  Resultat dee Versuche war  hierbei dasaelbe; mit 
nahezu quantitativer Ausbeute wurde da8 P h e n  y l b  y d r  a z i  n a c e  t a t  
erhalten; bei Anwendung von 9 g Eieessig und 15 g Phenylhydrazin 
fast 23 g Salz. Es ware nun mcglich, dass das so zersetzliche 
essigsaure Phenylhydrazin bei liingerem Liegenlassen in die bestiin- 
digere Verbindung Acetylphenl lhydrazin iiberginge; zur Entschei- 
dung wurde eine grossere Menge des Salzes iiber Schwefelslure 
unter eine griissere Glasglocke gebracht, die evacuirt werden konnte, 
und 4 Wochen lang darunter liegen gelassen. Von Zeit zu Zeit wurde 
die Schwefelsiiure erneiiert und das  Vacuum lieu hergestellt Das 
Phenylhydrazinacetat farbte sich hierbei stark braun, g i n g  a b e r  
n i c h t  i n  d a s  A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  iiber, schmolz auch jetzt 
noch zwischen 680 und 700 v o l l s t i i n d i g  zusammen und war i n  
k a l t e m  W a s s e r  s e h r  l e i c h t  l o s l i c h ,  eine triibe, braun gefarbte 
Liisung damit gebend. Eine Wasserabspaltung tritt erst beini Er- 
hitzen des Phenylhydrazinacetates auf SO -90O ein; erhitzt man 
dieses Salz in einem trocknen KGlbchen allmahlich, so farbt 
sich die geschrnolzene Masse bei 80° dunkelroth, gleichzeitig treten 
Dampfe und Nebel auf und am kiilteren Theile des Kolbchens 
schlagen sicb Wsssertropfchen nieder; erhitzt man das Kiilbchen etwa 
10 Minuten lang auf die angegebene Temperatur, so ist der Versuch 
beendigt; die roth bis rothbraun gefirbte Masse erstarrt dann voll- 
stlndig beim Umriihren mit einem Olasstabe und liefert bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Wasser glanzende Blattchen und flache 
Nadeln, die scharf bei 129O schmelzen, in k a l t e m  Wasser schwer 
16slich sind, und die nun aus A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n ,  CsHs.NH.  
NH.  Cz H30,  bestehen. 

Das I s o v a l e r i a n a t  des Phenylhydrazins (Scbmp. 40-43O) 
verhglt sich beim Erhitzen grnau so, wie das Phenylhydrazinacetat; 
bei etwa 84O beginnt die Zersetzung unter Abspaltung ron Wasser 
und ist nach einigen Minufen beim Erhitzen bis auf 95-100O been- 
digt. Ein einmaliges Umkrystallisiren des stark dunkelroth gefarbten 
Reactionsproductes aus Wasser geniigt schon, urn das  I 8 o v a  I e r y  I - 
p h e n  y 1 h y d r a z  in ,  CsH, . N H .NH . CsH90, in glaozenden Bliittchen zu 
erhalten, die bei 110- 1 1 lo schmelzen. Zur Erzielung eines ganz 
farblosen Praparats  ist freilich ein la'tigeres Erhitzen der wassrigen 
Liisung desselhen mit Blutkohle unbedingt nothwendig. - Aber auch die 
nocli gelb oder briionlich gefiirbten Lamellen zeigen schon den rich- 
tige:i Schrnelzpunkt des Isovalerylphenyl bydrazins. 

L) 1 8  Experiment hat  somit bestimmt ergeben, dass die Sauren 
der aliphatischen Reihe, mit l'henylhpdrazin irn Verhtiltnisse gl e i  ch  e r  
M o l e k i i l e  und i n  d e r  K a l t e  zusammengebracht, nur  die ent- 
sprechenden P h e n y  1 h y d  r a z  i n s a l  z e  und keine P b e n  y 1 h y d r a  z i d e  
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liefern; hierbei bleibt ee gleichgiiltig, ob man die betreffenden Stoffe 
in titherischer Liisung oder direct, d. h. ohne Auwendung eines Lzi- 
sungsmittels, auf einander einwirken 1Psst. Die so erhliltlichen Sake 
dee Phenylhydrazins spalten beim Erhitzen verbliltnissmaseig leicht 
Wasser a b  und gehen in die entsprechenden Phenylhydrazide iiber. - 
Oanz anders ale die f r e i e n  F c t t s i i u r e i i  verhalteo sicb ihre e i n -  
f a c h e n  und g e m i a c h t e n  A n h y d r i d e  gegen Phenylhydrazin; dieee 
reagiren s o f o r t  und &ussexst lebhaft schon in der Eiilte rnit dieaer 
Base unter Rildung von P h e n y l b y d r a z i d e n .  - P h e n y l h y d r a z i n  
kanu daher wohl als ein Reagens dienen zur Eutecheidung der Frage, 
welchee der. beiden A c y l  e der gemischten Essigsaureanhydride mit 
dern Phenylhydrazinrest in Reaction tritt, d. h., ob das Acetyl oder 
das  kohlenstoffreichere Stiureradical das  Phenylhydrazid bildet. 
Schon in meiner ersten Abhandlung habe ich darauf hingewiesen, 
daee vorwiegend dae kohlenstoffreichere Radical hierbei reagirt. 
B k h a l  (I. c.) behauptet das Gegentheil, dase niimlich bei diesen Re- 
actionen nur Acetylphenylhydrazin entstehen wiirde. Ich habe daher 
diesen Versuch wieder aufgenomrnen und ein mtiglichst reines E s s i g -  
Ieo v a l  e r i  a n - Sa u r e a n  h y d r i  d mit Phenylhydrazin in  Reaction ge- 
bracht; dieses Anhydrid war ganz frei von Essigsaureanhydrid nnd 
hat  hijchstens minirnale Mengen von einfachem Isovaleriansiiureaohydrid 
enthalten, wie die weiter unten angegebenen Analysen desselben er- 
kennen lassen. Fiir diesen Versuch wurde eine zwiachen 173-180° 
iibergeheode Fraction benutzt; das symmetrische Isovaleriansaurean- 
hydrid siedet xwischen 204 - 208O, also gegen 301 hoher. - 3,6 g 
des  gut gekiihlten, gemischten Anhydride ( 1  Mol.) wurden mit 5.4 g Phe- 
nylhydrazin (3 hlol.) allmlhlich gemischt, nach einigen Minuten wurde 
dae  dicklich gewordene , dunkelgefarbte Reactionsproduct mit essigsaure- 
haltigem Wasser ausgeschiittet und in Eis gestellt. Die hierbei fes 
gewordene Masse wurde aue vie1 Wasser unter Zusatz ron Blutkoble 
umkrystallisirt und die von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltrirte 
Mutterlauge wiederurn zur Krystallisation eingedampft; auf diese Weise 
wurden 3 Krystallfractionen gesammelt, die sarnmtlich zwischen 
108 - llOq schmo!zen und somit aus r e i n e r n  I e o v a l e r p l p h e n y l h y -  
d r a z i n  bestanden; das Geeammtgewicht derselben betrug 2.1 g. - 
Acetylplienylhydrazin konnte bei diesem Versuche h o c  h s t e n s  in 
Spur  e n  entstanden sein; die letzterhaltene Mutterlauge lieferte 
beirn Eindampfen noch einige Krystalle, vielleicht 0.2 g, die aber 
stark verunreinigt waren; dieae bestanden rielleicht aus Acetylphe- 
nylhydrazin. - Dase bei dieeem Versuche bei Weitem ~ ~ i c h t  die the- 
oretische Menge an Isovalerylphenylhydrazin, namlich nur 2.1 g 
statt 4.8 g erhalten wurde, hangt wohl damit zusammen, dass die 
Mutterlauge von jeder Krystallfraction liingere Zeit mit Blutkohle 
digerirt wurde , wodurch natiirrich griissere Verluste an Phenylhy- 
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drazid eintreten muwten. Imnierhin zeigt dieser Versuch in iiber- 
zeugender Weise, dass bei der Reaction zwiscberi Phenylhydrezin 
und dem Essig-Isovalerinn-Saureanhydrid hauptsgchlich - wenn nicht 
ausschliesslich - das Isovaleryl, also das  k o h l e n s t o f f r e i c h e r e  
Acyl, die Pbenylhydrazidbildung eingebt. 

hlit P h e n o l e n ,  z. R. Carbolsaure, reagieren die gemischten 
SBureanbydride beim Erhitzen unter Riickfluss so, dass eiu Gemenge 
der beiden Phenolester entsteht; aus dem Essig-Isovaleriansaureanh~ drid 
wurden hierbei in  ungefiihr gleicher Menge Phenylacetat und Pbe- 
nylisora1erian;rt erhalten, welcbe durch wiederholt ausgefiilirte fractio- 
nirte Destillation ron einnnder getrennt werden konnten. 

Slit a b s o l u t e m  h l k o h o l  treten die gemischten Anhydride 
beini E r h i t ~ e n  ebenfalls i n  Reaction ; auch hierbei koiinten die beiden 
betreffenden Ester isolirt werden. 

_ _  - - 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
(In Gcmeinschaft mit  J. K o b u r g e r  und P. Spiess . )  

Abweichend von friiher gemachten Angaben, nnch welchen d ie  
Ausbeute a n  Anhydriden meist wenig befriedigend war ,  haben wir 
bei dieser Untersuchung wie folgt gearbeitet. Die betreffende was- 
serfreie SBnre wird rnit 2 - 3 Gewichts-Theilrn Essigsaurennhydrid 
4-6- 8 Stunden tang unter RiicLfiuss gekocht; urn die Luftfeuchtigkeit 
rc~llstiindig nuszuschliessen, versieht man den Kiihler rnit einem 
Chlorcnlciunirohr. Dam werden die gebildete Essigslirre und das  
iiberschiissige EssigGiureanhydrid vollstiindig abdestillirt,  as der  
Fnll ist, weiin die Temperatur auf 143 - 1460 gestiegen ist; jetzt 
wird die Destillation unterbrochen und der im Destillntionsgefaes be- 
findliche Rickstand nach dem Erkalten mit Sodaliisung im Ueber- 
schusse geschiittelt, urn noch rorhandene freie Saure zu bindcn. Das 
hierbei sich ausscheidende Oel, das im Wesentlichen nus eitifachem 
und gemischtem Siiurennhydrid besteht, wird mit Chlorcalcium ge- 
trockiiet und unter Fernhalten ron Feuchtigkeit recht langsam frnc- 
tionirt. I-lierbei kiiniien in fast allen Fdllen deiitlich zwei Fractionen 
unterschieden werden ; eine niedriger siedende, welche zunachst keinen 
scharfen Siedepunkt zeigt und innerhalb 20- 30 - 400, und eine 
h8her siedende F r a c t i o ~ ,  die schon bei der ersten Destillation 
inneihalb weniger Grade iiherdestillirt. A u s  der ersten Fraction 
knnn man echlierslich eine griissere Menge Destillat erhalten, dn8 
innerhalb 10-15O siedet u u d  aus nehezu reinem g e m i s c h t e m  SBure- 
anhydrid besteht j die hiilier siedende Fraction liefert bei nochnialiger 
Destillation reineR Symmetrisches Anhydrid. Diese Destillationen 
tmiissen miiglichst langsam ausgefiihrt werden, sndass die Fliissigkeit nn r  
ro  p feu  w e  i s e iibergeht; bei Beobachtung dieser Vorsichtsmaassregel 



gelingt es, auch dae gemischte Essigsaureanhydrid innerhalb weniger 
Grade iiberzudestilliren. Der Menge nach erhtilt man auf 2 Theile 
einfaches Anhydrid etwa 1-11/3 Theile gemischtea Essigaliureanhpdrid;. 
diese Anhydride der  kohleosoffreicheren Sliuren sind im Unterschiede 
zum Essigsaureanhydrid gegen kalte Sodaliieung 5 u s e e r s t b e s t tin d i.g 

V e r s u c h  m i t  n - B u t t e r s i i u r e .  
Bei einem eraten Versuche wurden 50 g Buttersaure mit 75 g 

Essigsiiureanhydrid I Stunde lang unter Riickfluee gekocht; bei der 
Verarbeitung des Reactionsproductes nach dem angegebenen Ver- 
fahren wurden 28 g Anhydridgemisch erhalten, und aue diesem konnten 
durch Fractionirung 14 g Destillat vom Sdp. 155-1750 und' 10 g 
Destillat vom Sdp. 187-192O erhnlten werden. Das Letztere bestnnd 
aus e i n f a c h e m  B u t t e r s l i u r e a n b y d r i d ,  fiir welcbes L i n n  e m a n n l )  
den Siedepunkt zu 191-1930 angegeben hat. - Bei einem zweiten 
Versuche wurde 1 Th. Buttersaure mit 3 Tb. Essigslureanbydrid 
8 Stunden lang gekocht; hierbei war die Ausbeute an Anhydridge- 
misch, beeonders aber  an s y m m e t r i a c h e m  A n h y d r i d ,  erheblicb 
besser. W i e  die Analyse ergeben hat: besteht die hierbei zwischen 
155-1750 aufgesammelte Fraction aus nahezu reinem Essig-Butter- 
slureanhydrid. 

0 205 6 Sbst.: 0.4125 g COz, 0.149 g H020. 
C ~ H I D O ~ .  Ber. C 55.4, H 7.7. 

Gef. 2 54.9, 8.1. 

Fur das einfache B-utterstiureanhydrid berechnen eich die Werthe: 
C B H I A G  Ber. C 60.76, H 8.36, 

n - B u t y r an  i 1 id ,  CS Hs . NH . C4 H10. 
Miecht man 6.5 g Easig-Butter-Sffureanbydrid (1 Mol.) mit 9.3 g 

Anilin (2 Mol.), 80 erwiirmt sich dieee Miechung bedeutend und fiirbt 
eich dunkelroth. Schiittelt man bierauf mit eeeigeffurebaltigem Wasser 
aus, um nicht gebundenee Anilin in  Liieung zu bringen, und liisat in  
Eiewaeser stehen, eo wird die nrspriinglich dickliche Masee feet und 
kryetalliniech; nach dem Auewaschen derselben mit kaltem Wasser 
und Umkrystallisiren aus  rerdiinntem Alkohol erhtilt man farblose, 
gliinzende Bllttchen, welcbe bei 89-900 schmelzen nnd aue n-Bn-  
t y r s n i l i d  bestehen, wie eine Stickstoffbestimmung ergebsn hat. 

0.076 g Sbst.: 6.2 ccm N (19O, 751 mm). 

Ans den Mntterlangen des a-Butyranilids konnten nur ganc ge- 
Nach unserem Vereuche re- 

GoH130N. Ber. N 8.6. Gef. N 9 .1~ .  

ringe Mengen Acetanilid isolirt werden. 
-. ~ 

I) Ann. d. Chem. 161, 179. 
BaricbU d. D. cbem. Gerrll#chdt. Jdrq. XXXlV 12 



agirt also vorzugsweise das B u t j - r y l ,  also das  k o h l e n s t o f f -  
r e i  c h  e r e  Acyl, des Essig-Botter-Sgiureanhydrids mit dem Aniliu. 

Natiirlich Iiisst eich das n-But.vratiilid auch aus dem e i n f a c h e i i  
B u t t e r s a u r e a n h ! , d r i d  mit Anilin daretellen. - Dae ron  uns dar- 
gestellte Butyranilid zeigte die VOII G e r h a r d t ' )  fiir diese Ver- 
bindnng angegebenen Eigenschaften. 

n - B u t y r y 1 p 11 e n  ! 1 h ?  d r a z i n ,  CS HS . NH .NH. Cd HI 0, 
wurde nach dern im allgemeinen Theile fiir die Darstellung der  
P h  e n y l h y d r a a i d e  angegebenen Verfahren erhalten. Nach dem- 
selbeii liefert sowohl das einfache B u t t e r e i i u r e a n h y d r i d ,  wie 
auch dns Eseig-ButtersAureai ih! -dr id  rnit Phenylhydraein in  gu- 
ter Ausbeute das n-Butyr!'lphenylhydrazin, welches aus Wasser in blen- 
dend weiesen Bliittchen krystalliairt, die bei 103O scharf schmelzen. 
Dasselbe ist vermuthlich identisch .mit der zuerst von Mi c h a e l i  s 
und S c h rn id  t *) B U S  Rutyrylchlorid und Natriumphen!.lBydrazin erhal- 
tenen Verbindung und bestimmt identisch mit dem Phenylbydrazid, 
das  V a  h l e  3) aus Pheoylhydrazin und ButyrJ-lchlorid in atherischer 
Loeung dargestellt hat. Die erateren Autoren geben den Schmelz- 
punkt ihres Pr lparates  zu 113-1140 an, wlhrend die Substanz vou 
V a h l e ,  wie die unserige, bei 1030 schrnilzt. 

Vr  r s u c h v m i t  I s  o v a 1 e r ia  n s ii u r r. 

Zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurde eine ron 
K a h l  b a u m  (Berlin) bezogene S l u r e  verwendet, die zwischen 173-175O 
(uncorr.) vollstiiidig iiberging und somit frei von niederen und hoherrn 
Homologen war. Bei einem Versuch wurden 50 g Ieovalerianslure rnit 
75 g Essigsaureanhydrid 1 Stde. lang gekocht und hierbei 34 g in knltrr 
Sodalijsung unloaliches Oel erhalten ; hieraus ergaben sich durch Frac- 
tionirung 18 g Eseig-Isovalerianegiureanhydrid und 12 g einfaches Anhy- 
drid. Bei rinem zweitenVersuche wurden 1003 Iaovalerianeiure 8 Stdn. 
lang mit 200 g Eseigsgureanhydrid gekocht und hierbei 46 g eiiifachee 
Xeovalrrianslureanhydrid und 33 g gemischtee Anhydrid erhaiten. 
Hierbei sind also 50pCt. der S i u r e  in ihr rinfaches Anhydrid und 
fast der ganzr iibrige Tbeil in gemischtes Anhydrid verwandelt 
worden. Bei einem Controllversuche mit 50 g Ieovalerianeiurr und 
I00 g Essigsilureanhydrid wurde dasselbe Besnltat erzielt. - Die 
zwiachen 160-18b3 iibergehende Fraction bestebt aue E s a i g - I s o v a -  
1 e r  i a n  s l u  r e an h y d r i d , wie zwei Analysen ergeben haben. 

I) Ann. d. Chem. S i ,  166. 
3, Dime Berichte 87, 1715 [1894]. 

9 Ann. d. Chem. 252. 308. 
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0.5446 g Sbst.: 0.5145 g COP, 0.1935 g HuO. - 0.1929 g Sbst.: 0.4075 g 
CO1, 0.1445 e; HgO. 

C7H1203. Ber. C 58.3, 11 8.3. 
Gef. 2 57.35, 57.61, 8.7, 8.33. 

Schlieeelich iet es une' gegliickt, die gr6sete Menge des  Eseig-Iso- 
valerianeiiureanhydrids innerhalb weniger Grade iibenudeetilliren uud 
wenigstens anniihernd den Siedepunkt fiir daseelbe LU beetimmen. 
ZU dem Zweck schiittelt man die Fraction Tom Siedepunkt 158-1800 
mit kalter SodalBsung tiichtig durch, um die noch rorhandenen Spuren 
freier lsovaleriansgure (Sdp. 173O) zu entfernen, entwieeert dae auf 
d e i  Fliiseigkeit schwimmende Oel mit einern Stiickchen Chlorcalcium 
und destillirt es wiederum aus einem trocknen Siedek6lbchen unter 
Ausschluse von Feuchtigkeit. Hierbei findet man, daea vor 1740 
nur wenige Tropfen Fliiesigkeit iibergehen; bei Weitem die griieete 
Menge dee Oela destillirt zwischen 175-181 O iiber. Die Analyse 
diesee Deetillates lieferte Werthe, die fiir dae Eaeig-Isovaleriansaure- 
nnhydrid gut stimmen. 

COs, 0.1094g HrrO. 
0.10 g Sbst.: 0.211s g CO2, 0.076 g HsO. - 0.1403 g Sbst.: 0.3025 g 

CrH1903. Ber. C 58.3, H 8.3. 
Gef. 57.7, 58.7, 8.4, 8.68. 

Das reinste Eeeig-Ieovalerianaiiureanhydrid ist ein farbloses, be- 
weglichee Oel, das einen angenehmen, a n  Obet erinnernden Geruch 
zeigt, wiihrend das einfache Iaovalerianegureanhydrid widerlich riecht 
nnd ein mehr dickliches, gelblich gefiirbtes Oel bildet. Beide sind, 
im Unterechied zum Eaeigaiiureanbydrid, leichter als Waeser. 

Analyee der Fraction vom Sdp. 203-2080: 
0.1716 g Sbstz.: 0.4046 g CO2, 0.1546 g HsO. 

CloHlaOa. Ber. C 64.5, H 9.90. 
Clef. 64.3, 10.00. 

Dieae Fraction hat  also in der That  aus reinem I s o v n l e r i n n -  
s l iur  e a n  h y d r i d  bestanden. 

I e o v a l e r  y 1 p h e n  y 1 h y d r a z i n ,  C ~ H S  .NH.NH .Cs HgO. 

Dieee Verbindung wurde echon fr5he.r von A u t e n r i e t h  (1. c.) dar- 
geetellt und ale eine aue Petrollither in gelblich weieeen Blgttchen kry- 
stallieirende Verbindung voru Schmp. 101 0 beechrieben. Bei einer er- 
neuten Herstellung dieees Phenylhydrazides haben wir damelbe durch 
wiederholtes Umkryetallisiren aus I Wasleer unter Zuhiilfenahrne von 
Thierkohle leirht in blendend weieeen BlHttchen vom Schmp. 110-1 1 l0  

12 * 
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erhalteu kiinnen 1). Es wird sowohl aus einfachem, als aus gemisclitem 
Isovaleriansaureanhydrid durch Vermischeii mit 2 Mol. Phenylhydrazin 
in guter Ausbeutr erhalten. 

P h ei iy  1 h y d r a  z i n - i s o  v a l e r  i a n a  t , C,j Hs . NH .NH2. Cj Hi0 02. 
Die Darstellung dieses Salzes und die Ueberfiihrung d e s s e l b a  

durch Erhitzrn in  Isoralerylphenylhydrazin sind schon im allgemeinrn 
Theilr dirser Abhandlung brhandelt wordeii. 

. 

C I I H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 62.85, H 8.57. 
Gef. v 61.74, n 826.  

Das Phenylbydrazinisovalerianat ist eine nur wenig bestkodige 
Verbindung, die bei 40-43O schmilzt, sich a n  der Luft bald gelbroth 
bis braun farbt, intensiv nach IsovalrriansEure und Phenylhydrazin 
riecht und in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Beiizol 
ausserst leicht loslich ist; mit vie1 Wnsser dissociirt es in seinr Be- 
standtheile. 

P h e n  y 1 h y d r az i n a c  e t a t  , Ce Hs . NH . NHg . C.r Hc 0 2 .  

Wie bereits oben aiigefiihrt wurde, fiillt diesea S s l ~  i n  fast qum-  
titaver Menge schon kryetallisirt aus, weon man zu der gut gekublten 
atherischen Lijsung der  reinen Essigsiiure 1 Idol. Phenylhydrazin zu- 
tropfen Iasst. Fiir die Elementaranalyse wurde das gut abgesaugle 
Salz wlhrend zweier Tage  im Vacuum iiber Schwefelsaure ails- 
grtrocknet und von diesem die mbglichst weiss gebliebenen Krystalle 
rerwendet. 

0.0766 g Sbst.: 0.1613 g COz, 0.050s g H10. 
C S H ~ ~ O ~ N ? .  Ber. C 57.14, H 7.14. 

Gef. D 57.49, 7.36. 
Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die aus Essigsaure und 

Phenylhydrazin in  atherischer Liisung erhaltliche Substanz voni 
Scbmp. 68-70° das P h en y 1 b > d r  a z i u  a c e  t a t ,  Cg Hs . NH. NHs . C2 
H102 ,  ist. 

An dieser Stelle moge darauf hingewiesen sein, dase in der  
Litera tur ein P h e n  y 1 h y d r az i n  b i a c e t a  t [ CS HJ . NH . NHn, 2 CS I& On) 
beschrirben ist, das in  Blattchen krystallisiren und ebenfalle bei 66 
-69" schmelzen soll. J. Z o p p e l l a r i a )  will dieees Salz in Handen 

1) Hr. Prof. B a m b e r g e r  in Zhrich hat die groase Liebenswhrdigkeit 
gehxbt, mich schon vor einigen Jahren anf die unrichtige Angebe des 
Schmelzpunktes Tom Isovalerylphenylhydrazin in meiner Abhandlung brieflich 
aofmerksam zu macben. Wie dieselbe in meine Erstlingearbeit gelangt ist, 
liisst sich heute nicht mehr entscheiden, da das Manuscript nicht ip meinen 
Hinden ist, vielleicht durch einen Schreib- oder Dmgk-Fehler, 2. B. dnrch 
Verstellen der i%Efern 010 statt 100. 

3 Gaz. chim. ital. 24, 259. 
W. A: 



grhabt haben, da  die von ihm auogefiibrten Analysen und das Ergeb- 
nips einer Molekulargewichtabestimmiing besser xuf ein Biacetat, als 
auf das norIljnle Phenylhydrazinmonoacetat stimmten. Aus der Ab- 
handlung Z o p p e l l a r i ' s  ist leider nicht zu ersehen, ob e r  selbst und 
ev. wie cr diese Verbindung dargestellt, oder ob cr sie wie das  freie 
Phenylhydrazin Ton K a h l  b a u m  (Berlin) bezogen hat. D a  das 
Pbenylbydrazin eine e i n s a u r i g e  Base ist - krystallisirt doch selbst 
xus vie1 ranchender Salzsiiure nur ein Monohydrochlorat aus -, 
so scheint nns die Existenz eines k r y a t a l l i s i r e n d e n  Phenvlhydrazin- 
b i a c e t n t e s  recbt fraglich zu sein. 

C e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  r o n  P h e n o l  u n d  von A l k o h o l  a u f  
Essig-Isovaleriansaureanhydrid. 

Um zu sehen, wie sich die gemischten Saureanhydride gegen 
H J d r o x y  1 - fiihrende Verbiudungen rerhalten, wurde das  Essig-Iso- 
valerianshreanbydrid zunachst rnit P h e n  01 im Verhaltniss gleicher 
Molekale in Reaction gebracht. Hierbei konnten beide Acple, oder 
nur der Essigsiiure-, oder nur der  Isovaleriansaure-Rest des gemischten 
Anh! drids rnit dem Phenol Ester bilden. D e r  Versuch hat  zu Gnnsten 
der  ersteren Annahme entschieden ; rnit CarbolsHure, wie auch rnit 
absolutein Alkohol, entsteben jeweils die b e i d  e n  Ester. Das Pbenyl- 
acetat wird hierbei in griisserer Menge erhalten als das Phenyl- 
isovderianat. 

Man 16st 20 g Phenol (1 Mol.) in 35 g Essig-Isoralerianalure- 
anhydrid (1 Mol.), Fraction 165--180°, und kocht diese Losung unter 
Ausschluss ron Feuchtigkeit 2 - 3 Stunden lang unter Riickfluss ; 
dns erkaltete Reactionsproduct schiittelt man rnit verdiinnter Natron- 
auge, trennt das  sich ausscbeidende Oel, trocknet und fractionirt es. 

Hierbei gingen vor 1900 nur einige Tropfen Fliissigkeit uber, 
zwiscben 192O und 1980 17 g eines farblosen, aromatisch riechenden 
Oeles iind zwischen 198O und 2240 noch 11 g Destillat. - Die zweite 
Fraction bestand ails P h e n y l a c e t a t ;  H o d g k i n s o n  und P e r k i n ' )  
gebeii den Siedepunkt desaelben zu 192-1950 an. - Durch wieder- 
holt auegefiihrte Fractionirung des hocbsiedenden Antheiles konnten 
5 g Destillat gesammelt werden, die zwiscben 21 9-224O iibergingen. 
Diese mussten aus P h e n  y l i s o v a l  e r i  a n a  t, (CH&CH. CHa.CO2. C ~ H S ,  
bestehen. Da dieser Ester bis jetzt nicht beschrieben iet, so wurde 
zum Vergleich eine grossere Menge desselben nus dem e i n f a c h e n  
Jsovaleriansaureanhydrid und Phenol nach dem angegebenen Ver- 
fahren dargestellt. Der hierbei erhaltene Ester  zeigt genau d r s  Ver- 
hnlten des bei dem ersten Versuch erhaltenen, zwischen 219O und 
22-10 siedenden Oeles. Die grosste Menge des Phenylisovalerinnates 

1) Chem. SOC. 37, 6 1 .  



destillirt zwiechen 224O und 2'260 (uncorr.) iiber; es bildet ein farbloses, 
aromatiach riechendes Oel, das, in Wasaer gegoseeo, untereinkt, oline 
sich darin zu losen. Mit Alkohol, Aether und rnit Chloroform liisst 
sich der Ester in jedem Verhiiltniss mischen. 

0.060 g Sbst.: 0.1665 g CO1, 0.0385 g HoO. 
C11HltOs. Ber. C 74.15, H 7.SG. 

Gef. * 75.61, )) 7.98. 
Urn zu sehen, ob nicht schon die f r e i e  S a n r e  selbst mit Phenol 

einen Ester bildet, kochten wir I s o v a l e r i a n s i i u r e  nnd P h e n o l  im 
Verhiiltniss gleicher Molekiile 6 Stunden lang: das  erkaltete Reactions- 
product war in Alkali rollkornmen liislich, und es war  demnach Ester- 
bildung nicht eingetreten. 

Urn die Einwirkung des a b s o l u t e n  A l k o h o l s  auf das Esbig- 
Isoraleriansaureanhydrid kennen zu lernen, erhitzten wir 20 g des Letz- 
teren mit 30 g absolutem Alkohol 3 Stunden lang unter Riickfluss zum 
Sieden; das Reactionsproduct wurde mit Sodalosung geschiittelt, das 
ungelost gebliebene Oel rnit Chlorcalciurn entwassert und fractionirt; 
die grosste Yenge ging hierbei bis 100° iiber und ein kleinerer Theil 
zwischen 100° und 132 O. Durch wiederholt ausgefiihrte , fractionirte 
Destillation der letzten Fraction konnten 6 g eines farblosen, angenetiin 
riechenden Oeles vom Sdp. 128-133O erhalten werdeii, dad aus dern 
I s o v a l  e r i  a n s a u r  e a t  h y l e s t  e r bestand. E l  s a e e  e r I)  hat den Siede- 
punkt dieses Esters zu 1330 angegeben. Aus dem bei I O U o  uber- 
gehenden Antheile konnte durch Verdiinnen rnit Wasser der E s s i g- 
s a u r e ~ t h y l e s t e r  ausgeschieden werden, der schon an seinem Geruch 
zu erkennen war. Das Essig-Isovaleriansaureanhydrid reagirt also mit 
A e t h y l a l k o h o l  in hhnlicher Weise wie rnit Phenol; es entstehen 
die briden Aethylester neben einander. 

V e r s u c h  m i t  n - C a p r o n s a u r e .  
Bei einem Versuche, der besonders den Zweck hatte, zu errnitteln, 

wieviel Procent einfaches C a p r o n s a r i  r e a n  h y d  r id ,  (C, HiiO)dJ, nach 
dem Essigsaureanhydridverfahren gebildet werden , wurden 20 g 
n-Capronsiiure mit 60 g Essigsiiureanbydrid 6 Stunden lang gekocbt. 

Bei der fractionirten Destillation konnten einige Gramm Oel roil 
keinem scharfen Siedepunkt, wahrscheinlich dae Eesig-Capronsiiure- 
anhydrid, und 13 g hober siedendes Destillat erhalten werden, das  
zwischen 24.2' und 2450 uberging. 

Diese Fraction besteht aus n-  C a p  ro II s& u r e a n  h y d r i d  , tlns 
also in ganz erheblicher Menge (60 pCt.) hierbei aus der freien Saure 
entuteht; es bildet ein farbloses, widerlich riechendes Oel, das gegen 
Sodalasung und kalte, wlissrige Natronlauge ausserst bestaildig ist. 

9 Ann.  (1. Chern. 21.4, 318. 
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0.1564 g Sbst.: 0.3814 g COI, 0.1422 g BsO. 
C1,Hn03. Ber. C 67.29, H 10.28. 

Gef. B 66.50, P 10.10. 
Schiittelt man das  Capronsiiureanhydrid mit concentrirtem w h s -  

rigem Ammoniak, so geht es  unter betriichtlicher Erwffrmung in  
Liisong; beim Erkalten kryatallisiren weisse, perlmuttergliinzende 
Bliittchen aus, die aus n - C a p r o n a m i d ,  CsH11O.NH8, bestehen. 
Zur Entfernung von noch anhaftendem Capronsiiureanhydrid werden die 
erhaltenen Kryatalle so lange mit Petrolather ausgewaschen, bis sie 
fast geruchlos geworden sind. 

n-Capronamid schmilzt bei 980, ist in  kaltem Wasser fast UU- 

loslich, in heissem Wasser, sowie in Alkohol, Aether und Chloroform 
ziemlich leicht liislich. 

V e  rsu c h m i  t n -  C a p r y l  sa u r  e. 
Auch die C a p r y l s i i u r e  wird beim mehrstiindigen Kochen mit 

Essigsiiureanhydrid zum griissten Theil in ihr e i n f a c h e s  A n h y d r i d  
iibergefiihrt, das zwischen 180-2850 iiberdestillirt und ein farblosee, 
dickliches Oel darstellt. Beim Zusammenbringrn mit Phenylhydrazin 
(2 Mol.) erwarmt sich das Caprylsiiurennhydrid stark unter Bil- 
dnng ron 

R -  C a p r  yl p h e  n y l  h y d r a z  in ,  Cs H I .  NH. NH . Ce HlbO. 
Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, 

glanzenden Blattchen, die bei 102-1040 acbmelzen und von Wasser 
fast nicht, von Aether, Alkohol und Chloroform nber leicht gelost 
werden. 

0.1866 g Sbst.: 13.5 ccm N (180, 738 mm). 
C ~ ~ H B O N ~ .  Her. N 11.96. Gef. S ll.9G. 

E 9s i g  sliu r e  a n  h y d r i d  u n  d d i e  a r o m a  t i s c h e n  s ii u r e  11. 

Auch die aromatischen e inbashhen  SHuren reagiren beim Er- 
hitzen verhaltnisamassig leicht mit dem Essigsiiureanhydrid. Es ha t  
sich ergeben, dass hierbei besonders leicht die e i n f a c h e n  Saure- 
anhydride gebildet werden, sodass diese Reaction in malichen Fallen 
zur  Darstrllung dersclben mit Vortheil wird verweodet werden 
konnen. 

Die Oele, welche nach dem Abdestilliren des iiberschtissigen 
Essigeaureanhydrids und dem darauffolgenderi Behandeln mit kalter Soda- 
I O S U D ~  bleiben, sind wohl imrner O e m e n g e  aus einfachem und gemisch- 
tem Anhydrid der betreffenden aromatischen Saure. Mit Ammoniak, 
Anilin, Phenylhydrazin reagiren dieselben meist recht lebhaft, indem fast 
ausschliesslich die entsprechenden Derivate des n r o m a t i s c h e n  
S 5 o r e r a d i c a l s  gebildet werden. Ails dem SAnhydridgemengeK kann 
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man meist leicht die e i n f a  c h  e n  Anhydride der aromatischen Sauren 
erhalten, da  sicli dieselben durch Krystallisationevermogen und grosse 
Bestiindigkeit gegen kaltes Alkalicarbonat auszeichnen. Laset man 
das sAnhydridgemisch(c liingere Zeit mit Sodalosung in der Kiilte 
stehen oder erhitzt kurze Zeit damit, so wird das gemischte Anhydrid 
zrrsetzt, wlihrend das einfache Anhpdrid fast unrergndert zuriickbleibt. 
Anders verhl l t  es sich niit den g e m i s c h t e n  A r i h y d r i d e n ;  diese 
lassen sich aus dem Gemenge beider im reinen Zustande kaum er- 
halten. 

V e r s u c h  m i t  B e n z o G s l u r e .  
Diese Reaction wurde schon friiher von mir ausgefiihrt und 

dabei, wenn auch nicht rein, das  EssigBenzo6saurerhydrid erhalten. 
Ein neuer Versuch sollte zeigen, wievirl B e n z o c s l i u r e a n h y d r i d ,  
(C, Hs . CO)?O, nach den1 Essigsaureanh3.dridverfahren gebildet wird. 
20 g Beneoeslure wurden mit 60 g Essigsiiureanhydrid 6 Stunden 
laog unter Riickfluss gekocht, hiernuf die gebildete Essigsaure und 
das iiberschiissige Essigeaureanhydrid aus dern Oelbad abdestillirt; 
das im SiedekGlbchen zuriickbleibende Oel wurde zuerst mit Soda- 
losung. dann mit Aether ausgeschiittelt; nach dem Abdestilliren des 
Letztwen blieben 15 g eines wenig gefiirbten, aromatisch riechenden 
Oeles zuriick, das  auch bei langerem Stehen im Vacuum iiber 
Scbwefelslure nicht vollstandig erstarrte und ein Gemenge von Essig- 
Benzo6saureanhydrid und Benzoesaureanhydrid war. Zur  Ge- 
winnuiig des Letzteren wird das Oel mit 5-procentiger Sodalosung 
unter tiichtigem Umschutteln so lange fast zum Sieden erbitzt, 
bis eine herausgenomrnene Probe in Eiswasser fest wird. Ein zu 
langes Erhitzen d r s  Oeles niit der Sodaliisung ist natiirlich zu ver- 
meiden. Die im Eis erstarrte Masse wird dann abgesaugt, mit kaltem 
Wneser msgewaschen, alsdaiin in warinem Alkohol von 500 gelost 
und diese Losung mit vie1 Wasser versetzt. Beim Erkalten krystalli- 
sirten liierbei 8.8 g reines B e n z o c s t i u r e a n h y d r i d  in schon aus- 
gebildeten Prismen aus, die bei 42" schmolzen. Bei diesem Versuche 
wurden also nahezu 50pCt. der RenzoEstiure in ihr Anhydrid iibergefiihrt. 
Diesea Verfahren diirfte wobl dae einfacliste sein, um zu dieeer Snbstanz 
zu gelnugen. Das Benzoi;saureanh! drid ist selbst gegen heisse Soda- 
liisung verhiiltnissmlssig bestandig; 1 g desselben wurde erst bei 
3/&iindigem Kochen mit Sodalosung (von 10 pCt. NanCOs + IOH20) 
vollstindig in LGsung gebraclit. 

D a s  Reactionsproduct aus Renso&aure und Essigsaureanhydrid. 
n h l i c h  die 15 g Oel ,  diirfte soxnit 9-9.5 g HenzoSsliureanhydrid 
und 6-5.5 g E:ssig-Benzo~sAureanhydrid enthalten haben. 

V e r Y 11 c h m i t ni - N i t r o b e n z o 6 s li u r e. 
Auch die m-XitrobenzoGsaure giebt bei mehrstiindigem Kochen 

mit Ehigsaurennhydrid ein Genierige d r r  beiden Anhydride, atis den] 
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das m- Nit ro  b e n  z o C s a u r e  a n h y d r i d ,  [CG Hd (N02) CO120, gewonnen 
werden kann. Es krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in Nadeln, 
die bei 470 schmelzen, in  Wasser unloslich, in Alkohol ziemlich 
leicht loslich sind; von kaltem Aether wird es nur wenig gelost. 

Das Gemenge von Eesig -m- Nitrobenzoesauremhydrid und 
911-NitrobenzoEs?iureanhydrid reagirt leicht mit Ammoniak; Aether 
entzieht dem Reactioneproduct eine aus Wasser in feinen Niidel- 
chen krystallisirende Substanz, die eich durch den Scbmp. (1400) 
und die Analyse als m - N i t r o b e n z a m i d ,  C ~ H I ( N O ~ ) C O . N H ~ ,  zu 
erkenuen gab. R e i c h e n b a c h  und B e i l s t e i n  l ) ,  welche diese Ver- 
bindung aus m-Nitrobenzoylchlorid und Ammoniak dargestellt haben, 
gdben denselben Schmelzpnnkt an. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  (2 Mol.) giebt da.s Anhydridgemiech der 
ni-Nitrobenro&siure in  guter Auebente das  m - N i t  r o  b e n z o  y l  p h e  n y 1- 
h y d r a z i n ,  CgH1(NOa)CO.NH.NH.C:sHs, das aus Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol in gliinzenden Bliittchen krystallisirt, die bci 2050 
schmelzen. 

C13Hl103N3. Ber. N 16.34. Gef. N 16.68. 

V e r s u c h  m i t  m - B r o m b e n z o e s i i u r e .  
Von den Halogenbenzoesanren wurde die m- B r o m b e n z o i; s iin r e  

in  den Kreis der Untersuchung gezogen. Dieselbe liefert bei mehr- 
stiindigem Kochen mit Essigsaureanhydrid ein in kaltem Alkali- 
carbonat wenig losliches, fast farblosee Oel ,  das ohne Zweifel aus 
sinem Gemenge der beiden Slureanhydride hesteht. Es wurde nicht 
weiter gereinigt, sondern direct auf sein Verhalten gegen Ammoniak 
und gegen Phenylhydrazin untersucht. Mit Ersterem erstarrt es schon 
beim Umschiitteln zu einer krystallinischen Masse, die aus verdiinntem 
Alkohol in  BlPttchen krystallisirt. Dieselben sind in kaltem Wasser 
schwer, in  heisaem, sowie in Alkohol ziemlich leicht liislich und 
schmelzen bei 150"; diese Eigenschaften giebt auch E n g l e r a )  fiir 
das m - B r o m b e n z a m i d  an. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  (2 Mol.) reagirt das Anhydridgemisch der 
m-Brombenxoesaure leicht unter starker Erwarmung. Das beim Er- 
kalten fest gewordene Reactionsproduct wird aus verdiinntem Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt, wobei schliesslich farblose, feine Niidelchen 
erhalten werden, die bei 1520 schmelzen und von kaltem Wasser 
sehr  wenig, von Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht 
geliist werden. 

Wie  eine Stickstoffbestimmung ergeben hat, bestehen diese 
Kr? stalle aus dem m - R r  o m b en z o y 1 p h e n y l  h y d raz i n , 

Cg H4Br. C O . N H .  N H .  C6 Hg. 
. -  _ -  

1) Ann. d. Chem. 132, 141. 2, Dicse Berichtt. 4, 70s [1S71]. 
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().ziti6 g Sbst.: 12.2 ccm N (150, 737 mm) 
C13811ON2Br. Ber. N 9.62. Gef. N 9.15. 

V e r s u c h  rni t  Z i m r n t s i i u r e .  
Z i m m t s l u r e  giebt nach dem aogegebenen Verfahren in guter 

Ausbeute ein meist briiunlich gefiirbtes, angenehm riechendes, dickes 
Oel, das aus Essig-Zimmtsiiureanhydrid und Zirnmtaiiureanhydrid be- 
steht. Bei langerem Stebeolassen an der Luft oder im Exsiccator 
scheiden sich reichlich Krystalle des einfachen Anhydrids aus; 
diese Ausscheidung tritt sofort ein, wenn man das Oel rnit wenig 
Aether ausschiittelt. Durch Umkrystallisiren derselben aus Alkohol 
wurden sch6n ausgebildete Prismen erhalten, die sich durcb den 
Schmelzpunkt und das Ergebniss der Elementaranalyae als Z i m m t -  
s l u r e a n h y d r i d  zu erkennen gaben. 

0.1904 g Sbst.: 0.5373 g Cot,  0.094 g HzO. 
CI .H~( i )~ .  Ber. C 77.70, H 5.03. 

Gef. I) 77.13, 3 5.48. 
Zimmtsiiureanhydrid krgstallisirt aus Benzol, in welchem ee leiclit 

loslich ist, in Bltittchen und flachen Nadeln, wiihrend es BUS Alkohol 
in  hiibscben Prismen erhalten wird. 

D l t~  PAnhydridgemisch der Zimmtsaurea reagirt schon in  der Kalte 
recht lebbaft rnit concentrirtem , wassrigem Ammoniak, das  kryetalli- 
sirte Zimmtsiiureanhydrid jedoch muss mit Ammoniak erwiirmt werden; 
beim Erkalten scheiden sich dann reichlich Ntidelchen von Z i m m t -  
s a n r e a r n i d  aus, die bei 117O schmelzen. R o s s u m l ) ,  der das Amid 
an8 Zimmtsaurechlorid und Ammoniak erhalten hat, giebt den Schmelz- 
punkt desselben zu 141.50 an. 

0.1!)18 g Sbst.: 16.6 CCUI N (160, 737 mm). 
GHeON. Ber. N 9.52. Gef. N 9.71;. 

Auch mit iiberschiissigem A n i  l i n  tritt das DAnhydridgemisch der 
Zimmtsaure(( unter Erwarmen in Reaction; sanert man das  dicke 
Reactionsproduct rnit Essigsaure an,  so scheiden sich reichlich 
Krystalle nus, die ails Zimmtaaure und Zimmtsiiureanilid bestehen ; 
zur Entfernung der freien Saure schiittelt man mit Natronlauge gut 
aus und krj stallisirt den hierbei ungelost bleibenden Antheil aus 
Alkohol oder Wasser um ; das Zimmtsaureanilid wird in feinen Prismen 
vom Schmp. 1500 erhalteu. 

O.I!)fi6 g Sbst.: 11.2 ccul N (150, 741 mm). 
CI;,ITL:~ON. Ber. N 6.27. Gef. N 6.43. 

C i n n a m o y l p  h e n y l  h y d r a z i n ,  CsHs.NH . N H .  CO.CH:CH.CsHb. 
wird rnit Hiilfe von Phen?lhydrazin in derselben Weise wie d s s  
Zimmtsiiureanilid erhalteu; das  rohe Hydrazid wird am besten in 

1) Zeitschr. fiir Chcm. 1866, 362.  
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heissem Benzol g e l b t ,  woraus es  beim Erkalteii in feinen Niidelchen 
vom Schmp. 183 0 krystallisirt. - Ciunamylphenylhydrnzin ist in 
Waaser fast unliislich, in Aether und Chloroform nur wenig liislich, 
wtihrend es von Alkohol und heissem Beneol leicht geliist wird. Die 
von uns erhalteue Substanz ist identiech mit dem Cinnarnglbydrazin, 
das  durch Erhitzen von Phenylhydraain mit Zimrntsiiure oder Zimmt- 
saureeeter auf 190° von L. K n o r r ' )  zuerst dargestellt wurdp. 

28. W. Autenrieth und P. Spiess: Eine eiofache Bildunge- 
weiee der secundiiren egmmetrisohen Hydrashe. 

von Rrn. E'. Sachs.) 
Durch die Untersuchungen von C u r t i u s  2, und seinen Mitarbeitern 

kennen wir bis jetzt drei allgemein anwendbare Metboden, nach \velchm 
die secundiiren, symmetrisclien, acidylirten Hydrazine der  allgemeinen 
Formel R . CO . NH .NH.  CO. R dargestellt werden kiinnen. Das  eine 
Verfahren besteht darin, dass man einen E e t  e r  im Ueberschuss, wohl 
meist bei hoherer Temperatur, auf Hydrazinhydrat einwirken lasst. 
Das D i f o r m y l h y d r a z i n  z. B. wird durch Einwirkung yon iiber- 
schiissigem Ameisensiiurelthylester irn geschlossenen Rohr Lei IOU- 
130° auf Hydraziuhydrat erhnlten. Die Ausbeute an Diformyl- 
hydrazin war aber liierbei immer eine sehr niassige, wie C u r t i u s  
selbst angiebt. - Nach einer zweiten Methode rntsteheii die aecun- 
daren Hydrazine durch Erhitzen der p r i m i i r e n  S l u r e h y d r a z i n e ;  
von diesen konnen nur einige durch schnelles Erhitzen zum Theil 
unzersetzt uberdestillirt werden; erhitzt man sie aber daueriid iiber 
ihren Schmelzpunkt, so epalten sie Hydrazin ab  und gelirn in sym- 
metrische secundiire Slurebydrazine iiber. Durch . Kochen ron 
Benzoylhydrazin, C6 Hs . C O  . NH . NH?: bat C u r  t i u  s8)  das s y  mm. 
D i  b e n z o  y 1 h y d r a  z i n  , CsHj. CO .NH . NH . CO. CS H5, erhalten. - 
Endlich werden die secuiidaren Derivate gebildet, wenn man J o d  
auf die primiiren Hydrazide einwirken liisst. 

Da wir nach dem voii uns ausgearbeiteten xEssigsiiureanli! drid- 
verfahrenc , wie BUS der vorhergehenden Abhandlung zu ersehen ist, 
leicht in  den Besitz grosserer Mengen von Anhydriden der Frttsiiuren 
und verschiedener aromatischer SIuren gelangt sind, so lag fur uns 
der Gedanke nahe, dieselben mit H y d r a z i n  h y d  r a t  liisung iu Reaction 

(Eingagangen am 9. Jaauar; mitgetheilt in der Sitzung am 14.  Jaautrr 

I) Diese Berichte 20, 1108 [1887]. 
t r )  Ueber Hydrazidc und Azide orgRniicher Sjurcn, I. Abthl. Tlr. Curtiris, 

3) Diese Berichto 43, 3029 [lS90]. 
Journ. f. pnkt.  Cbem. 30, 275-294. 


