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27.° W. Autenrieth: Ueber cinfache und gemischte
S#ureanhydride.

[Mittheil. aus der med. Abtheil. des Universitatslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Janunar von
Hrn, F. Sachs).

Schon vor lingerer Zeit habe ich!) in diesen Berichten eine
kurze vorliufige Notiz iiber ein einfiches Verfahren gebracht, nach
welchem gemischte Essigsiureanhydride dargestellt werden kdnnen. Mit
Versuchen beschiftigt, welche bezweckten, die p-Thioédthylerotonsiure
in ein Thiophenderivat {iberzufiihren, liess ich dumals neben anderen
Condensationsmitteln auch - Essigséiureanhydrid in der Siedehitze auf
diese Siure einwirken; hierbei wurde in relativ gater Ausbeute ein
briaanlich gefirbtes, gegen kalte Natriumcarbonatlésung recht be-
stindiges Oel erhalten, das nach dem Ergebnisse der Analyse und
den Reactionen nicht aus dem gesuchten »Thiophen¢, sondern im
Wesentlichen aus Essig-g-Thiodthylcroton-Sdureanhydrid bestand. Bei
genauer Untersuchung dieser Reaction hat sich dann gezeigt, dass
verschiedene cinbasische Sduren beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
derartige gemischte Anhydride geben, die im Unterschiede zum
Ersteren gegen kalte Sodaldsung ziemlich bestindig sind. In der er-
wihnten Abhandlung findet sich bereits die Angale, dass die ge-
mischten Essigsiureanhydride keinen scharfen Siedepunkt baben und
Leim Erhitzen, zum Theil bei der Destillation, in zwei Molekiile
einfache Siureanhydride zerfullen, also in Essigsiureanhydrid und
das einfache Anhydrid der betreffenden Siure, it welcher das Acetyl
das gemischte Anhydrid gebildet hatte,

H. Rousset?) hat in neuerer Zeit die Kxistenz der gemischten
Siureanhydride angezweifelt, da dieselben schon bei der Destillation
im Vacuum, also Uei verhiiltnissméssig niedriger Temperatar, in
zwei Molekiile symmetrische Anhydride zerfallen wiirden. In den
letzten Jahren hat sich A. Béhal3) mit dem Studium der gemischten
Anhydride befasst und besonders das Ameisen-Essigsiure-Siureanhydrid
eingehender untersucht, von dem bestimmt nachgewiesen wurde, dass
es als solches existenzfihig ist; Béhal hat dadurch die von Rousset
ausgesprochene Ansicht als eine irrige widerlegt.

Im Folgenden seien die Krgebnisse einer eingehenderen Unter-
suchung iiber die »Essigsdureanhydridreactione, die ich in Ge-
meinschaft mit den HHrn. J. Koburger und P. Spiess ausgefiihrt
habe, kurz mitgetheilt. Kocht man eine einbasische Sdure der ali-

) Diese Berichte 20, 3188 [1887]. 3) Bull. soc. chim, 13, 330.
3) Compt. rend. 128, 1460; ebenda 129, 681; ferner Ann. chim. phys,
[7] 19, 274; ebenda [7] 20, 411.
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phatischen Reihe, wie Buttersiure, Isovaleriansiure, Capronsiure,
oder eine aromatische Siure, wie Benzodsiure, Zimmtsiure, m-Nitro-
benzoésiure etc. mit 2 —3 Gewichts - Theilen Essigsiureanhydrid
4—6 Stunden unter Riickfluss, so erbilt man ein Gemenge des
einfachen Anhydrids der Letreffenden Séiure und des gemisch-
ten Essigséureanhydrids. Die Ausbeute an einfachem Anhydrid
ist um so grosser, je mehr Essigsiureanhydrid verwendet und je
linger gekocht wird; die Menge an symmetrischem Sidureanhydrid
kann dann 50 pCt. der Theorie und mebr betragen. Das im Ueber-
schusse angewandte Essigsiureanhydrid kann durch fractionirte Des-
tillation fast volistindig wiedergewonnen und zu einem weiteren Ver-
suche Lenutzt werden, auch wenn es durch beigemengte freie Essig-
siure verunreinigt ist. Das »Essigsiureanhiydridverfahren« wird ohne
Zweifel in manchen Fillen gute Dienste leisten kdnnen, wenn man aus
einbasischen organischen Siuren direct auf einfache und zudem billige
Weise ihre Anhydride darstellen will. Da diese wieder mit Am-
moniak, Anilin, Phenylhydrazin und auch Hydrazinhydrat leicht rea-
giren, so kann dieses Verfahren unter Umstinden auch in Frage
kommen fiir die Herstellung der Sdureamide, Anilide, Phenylhydra-
zide und Hydrazide. Es mége ferner daraaf hingewiesen sein,
dass die Siureanhydride mit Chlorwasserstoff Siurechloride geben,
fir deren Gewinnung das angefiiirte Verfahren demnach auch von
Bedeutung werden kénnte.

Die gemischten Siureanhydride werden stets in geringerer
Menge als die einfachen Anhydride erhalten, wenn man die be-
treffende Siiure mebrere Stunden, 6 —10, mit Essigsdureanhydrid
kocht. Nach mehreren Versuchen erhilt man bei 6 - stindigem
Kochen aus je 100 g Isovaleriansiure 42 —46 g Isovaleriansiureanhy-
drid, (C;H;0),0, und 33— 35 g Essig-Isovalerian-Siureavhydrid,
gzgjg>0 Die gemischten Siureanhydride sieden, wie bereits
erwiihnt, nicht so constant wie die einfachen Anhydride; bei langsam
ausgefiihrter Destillation kann man aber auch die Ersteren innerhalb
-einiger Grade iiberdestilliren. Der Zerfall derselben bei der Destil-
lation in zwei Molekiile einfacher Anbydride erfolgt {ibrigens nicht
o leicht, als friiher angenommen wurde. Nur wenn das gemischte
Anhydrid im geschlossenen Rohr, also uater Druck, mehrere Stunden
auf 200 —220° erhitzt wird, tritt eine derartige Zerlegung in grds-
serer Menge ein, die aber auch in diesem Falle niemals vollstindig,
sondern ohne Zweifel darch eine Reaction im entgegengesetzten
Sinne begreuzt ist. Das beim Erhitzen durch Zerfall des Molekills
gebildete Essigsdureanhydrid wird wohl bei niedrigeren Temperaturen
wieder auf das hohere einfache Anhydrid einwirken unter Zuriick-
bildung von gemischtem Anhydrid. In Folge dessen wird man stets



170

ein Gemenge von Essigsiureanhydrid, einfachem Anbydrid der be-
treffenden héheren Siure und gemischtem Anhydrid erhalten.

Wie bereits erwdhnt wurde, hat sich Béhal (L. ¢.) mit dem
Studium der gemischten Siureanhydride befasst und in seinen Ab-
bandlungen wiederholt die in meiner erwihnten kurzen Mittheilung
gemachten Angaben einer eingehenden Kritik unterworfen. Béhal
glaubt, in mancher Hinsicht zu anderen Resultaten gekommen zu
sein, als ich. Wie gezeigt werden wird, ist diese Kritik durchaus
nicht berechtigt. In meiner ersten Abhandlung findet sich die Stelle,
dass >»die gemischten Siureanhydride durch Ammoniak, Anpilin und
Phenylbydrazin gespalten werden; wit Phenylhydrazin bildet sich
vorwiegend das Phenylhydrazid der Sdure mit héherem Kohlenstoff-
gehaltee. Die Reaction warde hierbei stets io derselben Weise
ausgefithrt, wie dies E. Fischer') fiir die Darstellung von Acetyl-
phenylbydrazin aus Phenylhydrazin und Essigsidureanhydrid an-
gegeben hat, also durcb Vermischen gleicher Molekiile Phenyl-
bydrazin und des betreffenden Siureanhydrids; hierbei tritt unter
Erwirmung und Dunkelfirbung der Mischung Phenylhydrazid-
bildung ein. Durch Schiitteln mit Essigsdure-haltendem Wasser
wird noch vorhandenes, freies Phenylhydrazin in Lésung gebracht
und das hierbei festgewordene Reactionsproduct aus Petrolither oder
besser aus Wasser umkrystallisirt. Das Essig-Isovalerian-Sdurean-
hydrid hat hierbei, neben Spuren von Acetylphenylhydrazin, in guter
Ausbeute Isovalerylphenylhydrazin geliefert.

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

(CHs)s CH-CH2.CO

O + H;N.NH.C:H; = (CH;), CH.CH,.CO.
NH.NH.C¢ Hy + C: Hy Os.
CHa.CO

Bébal?) bemerkt hierzu, dass diese Reaction keine Entscheidung
dariiber treffen kénne, ob das kohlenstoffreichere Radical oder das
Acetyl des gemischten Anhydrids mit dem Phenylhydrazin uoter Bil-
dung eines Phenylhydrazides in Reaction trete, da ja unter den Be-
dingungen, unter denen ich gearbeitet habe, auch bei dieser Reaction
etwa entstehende freie Isovaleriansiiure mit dem Phenylhydrazin ein
Hydrazid geben wiirde. Die Bildung des Isovalerylphenylhydrazins
aus dem Essig-Isovalerian-Sidureanhydrid konnte nach Béhal auch so

) Aon. d. Chem. 190, 129.
%) Ann. chim. pbys. [7] 19, 284 [1900)



gedeutet werden, dass erst Acetylphenylhydrazin nach der folgenden
Gleichang

(CH;)g CH.CHQ.CO
N0+ H,N.NH.CgH, = CHs.CO.NH. NH.C;Hs
> —+- (CHj)s CH.CH;3.CO:H
CH;.CO

entstinde und hierauf in zweiter Phase der Reaction aus der freien
Isovaleriansiure und einem zweiten Molekil Phenylhydrazin
auch Isovalerylphenylhydrazin gebildet werden wiirde. Béhal (I.¢.)
schreibt hieriiber:

»Si Pon admet, d’apres les expériences d’Autenrieth, que la phényl-
hydrazine se combine avec le reste le plus carboné, ce réactif ne peut donner
aucun résultat. En effet, dans les conditions; ot Autenrieth I'a employé,
c’est-i-dire en faisant réagir les anhydrides mixtes sans dissolvants, les pre-
miers termes des acides gras, jusque et y compris 1’acide valérique,
donnent directement avec lui des hydrazides! Bien plus, les acides
formique, acétique et propionique, en solution étherde, refroidie par un
mélange de sel et de glace, fournissent encore avec la phénylhydrazize
los hydrazides correspondents: 7

. En ajoutant, goutte & goutte, 30 g de phénylhydrazine & 18 g d’acide
acetique, dissous dans 125 g d’éther absolu, il s’est déposé directement de
" liqueur étherée 19 g d’acéthylphénylhydrazine, qui fondait de
premier jet & 1299, aprés essorage et dessication & 1'airl«

In den »Comptes rendus<!) hat Béhal bald darauf fast
wortlich dieselbe Angabe gemacht, nur feblt in dieser Abhandlung
die Isovaleriansiure unter den Siuren, welche direct und unter
Abkiihlen mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazid bilden sollen:

L N j'ai trouvé, cn effet, que les acides gras, formique, acétique,
propionique, butyrique réagissent directement & froid avec la phénylhydrazine
pour donner les hydrazides correspondants, bien plus, avec les trois
premiers termes en opérant en solution étherée et & I’abri de toute élévation
de température on obtient encore ces composés.«

Diese Ergebnisse der Untersuchungen von Béhal stehen in einem
gewissen Widerspruche mit verschiedenen Angaben, die sich schon
geit lingerer Zeit in der chemischen Literatur vorfinden. Nach
E. Fischer?) entsteht Acetylphenylhydrazin bei mehrstindigem
Kochen von Phenylhydrazin mit dem dreifachen Gewichte Eisessig.

Ferner haben H. J. F. de Vries und A. F. Holleman?
zuerst das Phenylhydrazinacetat (C¢H;.NH.NH; .C:H.0y) be-
schrieben und dasselbe durch Zusammenbringen von Phenylhydrazin und
Eisessig, am Besten bei Gegenwart von Chloroform dargestelit. — de

) Compt. rend. 129, 681 [1899] ?; Aon. d. Chem. 190, 129.
3) Rec. trav, chim. 10, 228 —230.
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Vries!) berichtete kurze Zéit nachher, dass Acetylphenylhydrazin aus
Phenylhydrazin und Eisessig auch in der K&lte entstinde und machte
hieriiber die Angabe: »dass Phenylhydrazinacetat sich noch bildet,
weno 1 Mol, Phenylhydrazin, mit 1 bis héchstens 2 Mol. Eisessig
gemischt wird. Wendet man aber 3 Mol. Eisessig an, so dauert es
nicht einzelne Stunden, sondern 5 bis 6 Tage, bevor sich Krystalle
ausscheiden. Diese haben dann alle Eigenschaften, welche E. Fischer
fir die Acetylverbindung des Phenylhydrazins angegeben hat.«

. Im Hinblick hierauf schienen mir neue Versuche néthig zu sein,
um die scheinbar vorhandenen Widerspriiche aufzukliren. Zunichst
wurden einige Versuche mit reiner lsovaleriansiure ausgefihrt.

Liisst man zu 5.1 g Isovaleriausiiure (1 Mol.), die durch Eis gut
gekiihlt wird, in kleinen Portionen 5.4 g frisch destillirtes  Phenyl-
hydrazin (1 Mol.) fliessen und schiittelt durch, so erstarrt das Ganze
alsbald zu einer weichen krystallinischen Masse, die in Alkohol,
Aether und Chloroform sehr leicht 16slich ist. Wird dieselbe abge-
saugt, it ganz wenig kaltem Aether ausgewasclien und im Vacuum
getrocknet, so erhilt man eine aus feinen Nadelu bestehende Masse,
die sich an der Oberfliche alshald gelb bis braun firbt und bei 40 —43°
vollstindig zusammenschmilzt. Dieses Productist Phenylhydrazin-
isovalerianat (GsH; . NH.NH;.CsH;(0;), wie die Analyse ergeben
hat. Dasselbe ist schon in kaltem Wasser leicht 18slich unter theil-
weiser Dissociation in Phenylhvdrazin und Isovaleriansiure; das
Erstere scheidet sich hierbei in Form Dbridunlich gefirbter OQOel-
tropfchen aus.

Bei einem zweiten Versuche wurden die Isovaleriansdure und das
Phenylhydrazin, ohne dass gekiihlt wurde, auf einmal mit ein-
ander gewischt, wobei sich dicse Mischung stark erwidrmte. Auch
hierbei wurde, selbst Lei mebrstiindigem Stehen, nur isovaleriansaures
Phenylhydrazin und keine Spur Isovalerylphenylhydrazin gebildet.
Endlich wurde genau nach den Angaben von Béhal bei guter Iiih-
lung mit Eis und Kochsalz das Phenylhydrazin mit der étherischen
Losung der Isovaleriansiure in Reaction gebracht; lisst man diese
Aethermischung auch lingere Zeic in der Kiltemischung stehen, so
scheiden sich keine Krystalle aus, wohl aber tritt dies ein, wenn
man dieselbe in einem trockaoen Luftstrom langsam eindunstet; hierbei
werden leicht mehrere Centimeter lunge weisse Nadeln erhalten, die
nach Isovaleriansiure und Phenyvihydrazin riechen und leicht zu einem
Ocle zerfliessen, wenn unoch Aether anhaftet. Auch diese Reaction
fiihrte nur zu dem isovaleriansauren Plhenylhydrazin, nicht
eine Spur Isovalerylphenylhydrazin konnte darunter nachgewiesen
werden.

1y Diese Berichte 27, 1522 [1894]).



173

Nachdem experimentell bestimmt festgestellt war, dass aus gleicben
Molekiilen Isovaleriansiiure und Phenylbydrazin, direct oder unter An-
wendung von Aether als Losungsmittel, ausschliesslichdas Phenyl-
hydrazinsalz und nicht das PhenylhydrazidderIsovalerian-
sfiare gebildet wird, schien mir eine Wiederholung des von Béhal
beschriebenen und oben wortlich angefiihrten Versuchs mit Essigsiure
und Phenylhydrazin geboten zu sein. Zu diesem Versuche wurden
eine reine Essigsiiure, wie sie zu den Raoult’schen Molekulargewichts-
bestimmungen verwendet wird, ein frisch destillirtes’ Phenylhydrazin
und ein Aether genommen, der lingere Zeit iiber entwissertem Chlor-
calcium gestanden hatte. Die Temperatar der Kéltemischung aus
Eis und Kochsalz schwankte wihrend des ganzen Versuchs zwischen
—7° und —9°% Es wurde besonders auch darauf geachtet, dass
der Zufluss des Phenylhydrazins zu der Lisung der Essigsiure
im Aether nur tropfenweise (goutte & goutte) erfolgte; bei Anwen-
dung von 30 g Phenylhydrazin verging gerade eine Stunde, bis die
ganze Menge der Base zu der Aetherldsung zngetropft war. Hierbei
scheiden sich nicht sofort, sondern erst nach etwa 2 Minuten grosse,
glinzend weisse Krystallbliittchen aus; ist die Krystallbildung einmal
eingetreten, so erzeugt jeder einfallende Tropfen Phenylbydrazin sofort
Krystalle. Jeder, der diese Reaction zum ersten Mal ausfihrt, wird
sich dber den glatten und schonen Verlauf derselben gewiss freuen.
Die in reichlicter Menge im Aether vorhandenen glinzenden Krystalle
wurden gut abgesaugt, mit wenig eiskaltem Aether ausgewaschen und
zum Theil auf Thontellern an der Luft, zum Theil im Vacuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

Die urspriinglich blendend weissen Krystallbldttchen, auch die im
Vacuumexsiccator gelegen hatten, firbten sich hierbei alsbald braun
und nabmen den gemischten Geruch nach Essigsiure und Phenyl-
hydrazin an. Dieselben wurden von kaltem Wasser, Alkohol, Aether
und Chloroform leicht gelést und schmolzen scharf und voll-
sténdig zwischen 68° und 709 und nicht bei 1299 wie Béhal
gefunden haben willl Bei sebr langsamem Erhitzen sinterten die
Krystalle schon bei 64V stark zusammen; dieselben zeigten genau die
Eigenschaften, welche de Vries und Holleman!) fiir das von
ihnen zuerst dargestellte Phenylhydrazinacetat, CsH;.NH.NH,.
C:H,0y, angegeben haben. Endlich lieferte noch eine Analyse den
sicheren Beweis, dass in den erhaltenen Krystallen vom Schmp. 68 —70°
essigsaures Phenylhydrazin und nicht Acetylphenylbydr-
azin vorgelegen hat. — Um jeden Irrthum auszuschliessen, wurde
der Béhal’sche Versuch noch ein zweites Mal wiederholt, und zwar
mit' einem Aether, der einige Stunden iber metallischem Natrium

1 Rec. trav. chim. 10, 2
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unter Riickfluss erhitzt wurde und sicher frei von Wasser und Al-
kohol war. Das Resultat des Versuchs war hierbei dasselbe; mit
nahezu quantitativer Ausbeute wurde das Phenylhydrazinacetat
erhalten; bei Anwendung von 9 g Eisessig und 15 g Phenylhydrazin
fast 23 g Salz. Es wiire nan méglich, dass das so zersetzliche
essigsaure Phenylhydrazin bei lingerem Liegenlassen in die bestén-
digere Verbindung Acetylphenylhydrazin fiberginge; zur Entschei-
dupg wurde eine grossere Menge des Salzes iber Schwefelsiure
unter eine grdssere Glasglocke gebracht, die evacuirt werden konnte,
und 4 Wochen lang darunter liegen gelassen. Von Zeit zu Zeit wurde
die Schwefelsiure erneuert und das Vacuum neu hergestellt Das
Phenylhydrazinacetat firbte sich hierbei stark braun, ging aber
nicht in das Acetylphenylhydrazin iiber, schmolz auch jetzt
noch zwischen 689 und 70¢ vollstindig zusammen und war in
kaltem Wasser sehr leicht 16slich, eine triibe, braun gefirbte
Losung damit gebend. Eine Wasserabspaltung tritt erst beim Er-
hitzen des Phenylhydrazinacetates anf 80—90° ein; erhitzt man
dieses Salz in einem trocknen Kolbchen allmihlich, so firbt
sich die geschmolzene Masse bei 80° dunkelroth, gleichzeitig treten
Dimpfe und Nebel auf nnd am kilteren Theile des Kolbchens
schlagen sich Wassertropfchen nieder; erhitzt map das Kolbchen etwa
10 Minuten lang auf die angegebene Temperatur, so ist der Versuch
beendigt; die roth bis rothbraun gefirbte Masse erstarrt dann voll-
stindig beim Umriihren mit einem Glasstabe und liefert bei wieder-
holtem Umkrystallisiren aus Wasser glinzende Blittchen und flache
Nadeln, die scharf bei 1299 schmelzen, in kaltem Wasser schwer
16slich sind, und die nun aus Acetylphenylhydrazin, C¢Hs. NH.
NH.C;H;30, bestehen.

Das Isovalerianat des Phenylbydrazing (Schmp. 40—430)
verhiilt sich beim Erhitzen genau so, wie das Phenylhydrazinacetat;
bei etwa 84° beginnt die Zersetzung unter Abspaltung von Wasser
und ist nach einigen Minuten beim Erhitzen bis auf 95—100° been-
digt. Ein einmaliges Umkrystallisiren des stark dunkelroth gefirbten
Reactionsproductes aus Wasser geniigt schon, um das Isovaleryl-
phenylbhydrazin, C¢H;.NH.NH.C;H,0, in glinzenden Blittchen zu
erhalten, die bei 110—111° schmelzen. Zur Erzielung eines ganz
farblosen Priparats ist freilich ein lingeres Erhitzen der wissrigen
Ldsung desselben mit Blutkohle unbedingt nothwendig. — Aber auch die
noch gelb oder brdunlich gefirbten Lamellen zeigen schon den rich-
tigen Schmelzpunkt des Isovalerylphenylhydrazins.

D.s Experiment hat somit bestimmt ergeben, dass die Sduren
der aliphatischen Reihe, mit Phenylhydrazin im Verhiltnisse gleicher
Molekiile und in der Kilte zusammepgebracht, nur die ent-
sprechenden Phenylhydrazinsalze und keine Phenylhydrazide



liefern; hierbei bleibt es gleichgiiltig, ob man die betreffenden Stoffe
in dtherischer Losung oder direct, d.h. ohne Auwendung eines Lo-
sungsmittels, auf einander einwirken lisst. Die so erbiltlichen Salze
des Phenylhydrazing spalten beim Erhitzen verhiltnissmissig leicht
Wasser ab und gehen in die entsprechenden Phenylhydrazide iiber. —
Ganz anders als die freien Fettsiuren verhalten sich ihre ein-
fachen und gemischten Anhydride gegen Phenylhydrazin; diese
reagiren sofort und fusserst lebhaft schon in der Kilte mit dieser
Base unter Bildung von Phenylhydraziden. — Phenylhydrazin
kann daher wohl als ein Reagens dienen zur Entscheidung der Frage,
welches der beiden Acyle der gemischten Essigsiureanhydride mit
dem Phenylbydrazinrest in Reaction tritt, d. h., ob das Acetyl oder
das  kohlenstoffreichere  Sé#ureradical das Phenylhydrazid bildet.
Schon in meiner ersten Abhandlung habe ich darauf hingewiesen,
dass vorwiegend das kohlenstoffreichere Radical bierbei reagirt.
Béhal (l.c.) bebauptet das Gegentheil, dass niwmlich bei diesen Re-
actionen nur Acetylphenylhydrazin entstehen wiirde. Ich babe daher
diesen Versuch wieder aufgenommen und ein mdglichst reines Essig-
Isovalerian-Sdureanhydrid mit Phenylhydrazin in Reaction ge-
bracht; dieses Anhydrid war ganz frei von Essigsiureanbydrid und
hat héchstens minimale Mengen von einfachem Isovaleriansiureanhydrid
enthalten, wie die weiter unten angegebenen Analysen desselben er-
kennen lassen. Fiir diesen Versuch wurde eine zwischen 173—180°
Gbergehende Fraction benutzt; das symmetrische Isovaleriansiurean-
hydrid siedet zwischen 204 — 208°, also gegen 30" hoher. — 3,6 g
des gut gekiihlten, gemischten Anhydrids (1 Mol.) warden mit 5.4 g Phe-
nylhydrazin (2 Mol.) allmahlich gemischt, nach einigen Minuten wurde
das dicklich gewordene, dunkelgefirbte Reactionsproduct mit essigsiure-
haltigem Wasser ausgeschiittet und in Eis gestellt. Die hierbei fes
gewordene Masse wuarde ans viel Wasser unter Zusatz von Blutkohle
umkrystallisirt und die von den ausgeschiedenen Krystallen ahfiltrirte
Mutterlauge wiederum zur Krystallisation eingedampft; auf diese Weise
wurden 3 Krystallfractionen gesammelt, die simmtlich zwischen
108 - 110" schmolzen und somit aus reinem Isovalerylphenylhy-
drazin bestanden; das Gesammtgewicht derselben betrug 2.1 g —
Acetylphenylhydrazin konnte bei diesem Versuche héchstens in
Spuren entstanden sein; die letzterhaltene Mutterlauge lieferte
beim Eindampfen noch einige Krystalle, vielleicht 0.2 g, die aber
stark vernnreinigt waren; diese bestanden vielleicht aus Acetylphe-
nylhydrazin. — Dass bei diesem Versuche bei Weitem nicht die the-
oretische Menge an Isovalerylphenylhydrazin, nidmlich nur 2.1 g
statt 4.8 g erhalten wurde, hingt woh! damit zusammen, dass die
Mutterlauge von jeder Krystallfraction lingere Zeit mit Blutkohle
digerirt wurde, wodurch natiirlich grossere Verluste an Phenylhy-
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drazid eintreten mussten. Immerhin zeigt dieser Versuch in {ber-
zeugender Weise, dass bei der Reaction zwischen Phenylhydrazin
und dem Essig-Isovalerian-Siureanhydrid hauptsichlich — wenn nicht
ausschliesslich — das Isovaleryl, also das kohlenstoffreichere
Acyl, die Phenylhydrazidbildung eingebt.

Mit Phenolen, z. B. Carbolsiure, reagieren die gemischten
Séureanhydride beim Erhitzen unter Riickfluss so, dass ein Gemenge
der beiden Phenolester entsteht; aus dem Essig-Isovaleriangiureanhydrid
wurden hierbei in ungefihr gleicher Menge Phenylacetat und Phe-
nylisovalerianat erbalten, welche durch wiederholt ausgefiihrte fractio-
nirte Destillation von einander getrennt werden konnten.

Mit absolutem Alkohol treten die gemischten Anhydride
beim Erhitzen ebenfalls in Reaction; auch hierbei konnten die beiden
betreffenden Ester isolirt werden.

Experimenteller Theil.
{In Gemeinschaft mit J. Koburger und P. Spiess.)

Abweichend von friiher gemachten Angaben, nach welchen die
Ausbeute an Anhydriden meist wenig befriedigend war, haben wir
bei dieser Untersuchung wie folgt gearbeitet. Die betreffende was-
serfreie Sinre wird mit 2 — 3 Gewichts-Theilen Essigsdureanhydrid
4-—6— 8 Stunden lang unter Riickfluss gekocht; um die Luftfeuchtigkeit
vollstindig auszuschliessen, versieht man den Kiihler mit einem
Chlorcalciumrohr. Dann werden die gebildete Essigsiiure und das
iberschiissige KEssigsiureanbydrid vollstindig abdestillirt, was der
Fall ist, wenn die Temperatur auf 143 —1467 gestiegen ist; jetzt
wird die Destillation unterbrochen und der im Destillationsgefiss be-
findliche Riickstand nach dem Erkalten mit Sodaldsung im Ueber-
schusse geschiittelt, um noch vorhandene freie Siure zu binden. Das
hierbei sich ausscheidende Qel, das im Wesentlichen aus einfachem
und gemischtem Siureanhydrid besteht, wird mit Chlorcalcium ge-
trocknet und unter Fernhalten von Feuchtigkeit recht langsam frac-
tionirt. Hierbei kénnen in fast allen Fillen deutlich zwei Fractionen
unterschieden werden; eine niedriger siedende, welche zunichst keinen
scharfen Siedepunkt zeigt und innerhalb 20—30—40%, und eine
héher siedende Fraction, die schon bei der ersten Destillation
innerhalb weniger Grade iiherdestillirt. Aus der ersten Fraction
kann man schliesslich eine griossere Menge Destillat erhalten, das
innerhalb 10—15° siedet und aus nahezu reinem gemischtem Siure-
anhydrid besteht; die héher siedende Fraction liefert bei nochmaliger
Destillation reines symmetrisches Anhydrid. Diese Destillationen
tmiissen méglichst langsam ausgefiihrt werden, sndass die Flissigkeit nur
ropfenweise iibergeht; bei Beobachtung dieser Vorsichtsmaassregel
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gelingt es, auch das gemischte Essigsiiureanhydrid innerhalb weniger
Grade iiberzndestilliren. Der Menge nach erhilt man auf 2 Theile
einfaches Anhydrid etwa 1—1'/; Theile gemischtes Essigsiureanhydrid;:
diese Anhydride der kohleusoffreicheren Sauren sind im Unterschiede
zum Essigsiureanhydrid gegen kalte Sodalésung d4usserst bestindig

Versuch mit n-Buttersiure.

Bei einem ersten Versuche wurden 50 g Buttersiure mit 75 g
Essigsiureanbydrid 1 Stunde lang unter Riickfluss gekocht; bei der
Verarbeitung des Reactionsproductes nach dem angegebenen Ver-
fahren wurden -28 g Anbydridgemisch erhalten, und aus diesem konnten
durch Fractionirung 14 g Destillat vom Sdp. 155—~175° und” 10 g
Destillat vom Sdp. 187—192° erhalten werden. Das Letztere bestand
aus einfachem Buttersiureanhydrid, fiir welches Linnemann?)
den Siedepunkt zn 191—1930 angegeben hat. — Bei einem zweiten
Versuche wurde 1 Th. Buttersiure mit 3 Th. Essigsiureanhydrid
8 Stunden lang gekocht; hierbei war die Ausbeute an Anhydridge-
misch, besonders aber an symmetrischem Anhydrid, erheblich
besser. Wie die Analyse ergeben hat, besteht die hierbei zwischen
155—175° aufgesammelte Fraction aus nahezu reinem Essig-Butter-
sdureanbydrid.

0.205 g Sbst.: 0.4125 g COq, 0.149 g HO:0.

Ce¢Hi003. Ber. C 554, H 7.7,
Gef. » 54.9, » 8.1
Fiir das einfache Buttersiureanhydrid berechnen sich die Werthe:
CgH;405 Ber. C 60.76, H 8.86,

n-Butyranilid, C¢H; . NH.C,H;0.

Mischt man 6.5 g Essig-Butter-Saureanbydrid (1 Mol.) mit 9.3 g
Anilin (2 Mol.), so erwiirmt sich diese Mischung bedeutend und farbt
sich dunkelroth. = Schiittelt man hierauf mit essigsfiurehaltigom Wasser
aus, um nicht gebundenes Anilin in Ldsung zu bringen, und lésst in
Eiswasser stehen, so wird die urspriinglich dickliche Maase fest und
krystallinisch; nach dem Auswaschen derselben mit kaltem Wasser
und Umkrystallisiren aus verdiipntem Alkobol erhdlt man farblose,
glanzende Bléttchen, welche bei 89—909 schmelzen und aus n-Bu-
tyranilid bestehen, wie eine Stickstoffbestimmung ergeben hat.

0.076 g Sbst.: 6.2 ccm N (199, 751 mm).

CioH,;30N. Ber. N 8.6. Gef. N 9.1o.

Aus den Mnutterlaugen des n-Butyranilids konnten nur ganz:ge-
ringe Mengen Acetanilid isolirt werden. Nach unserem Versuche re-

) Aon. d. Chem. 161, 179.
Berictte d. D, chem. Gessilschaft. Jahrz, XXX1V. 12



agirt also vorzugsweise das Butyryl, also das kohlenstoff-
reichere Acyl, des Essig-Butter-S#ureanhydrids mit dem Anilin.

Natiirlich 1dsst sich das n-Butyranilid auch aus dem einfachen
Buttersdureanhydrid mit Anilin darstellen. — Das von uns dar-
gestellte Butyranilid zeigte die von Gerhardt!) fir diese Ver-
bindung angegebenen Eigenschaften.

n-Butyrylphenylhyvdrazin, CsHs;. NH.NH.C,H;O,

wurde nach dem im allgemeinen Theile fir die Darstellung der
Phenylhydrazide angegebenen Verfahren erhalten. Nach dem-
selben liefert sowoh! das einfache Buttersiureanhydrid, wie
auch das Essig-Buttersiureanhydrid mit Phenyvlhydrazin in gu-
ter Ausbeute das n-Butyrylphenylhydrazin, welches ans Wasser in blen-
dend weissen Bliittchen kryvstallisirt, die bei 103° scharf schmelzen.
Dasselbe ist vermuthlich identisch .mit der zuerst von Michaélis
und Sehmidt?) aus Butyrylchlorid und Natriumphenylhydrazin erhal-
tenen Verbindung und bestimmt identisch mit dem Phenylhydrazid,
das Vahle?) aus Phenylhvdrazin und Butyryvichlorid in itherischer
Losung dargestellt hat. Die ersteren Auntoren geben den Schmelz-
punkt ihres Priparates za 113—114° an, wihrend die Substanz von
Vahle, wie die unserige, bei 1039 schmilzt.

Versuche mit Isovaleriansédure.

Zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen wurde eine von
Kahlbaum (Berlin) bezogene Séure verwendet, die zwischen 173 —175°
(uncorr.) vollstindig dberging und somit frei von niederen und héheren
Homologen war. Bei einem Versuch wurden 50 g Isovaleriansiure mit
75 g Essigsidureanhydrid 1 Stde. lang gekocht und hierbei 34 g in kalter
Sodalésung unlésliches Oel erhalten; hieraus ergaben sich durch Frac-
tionirung 18 g Essig-Isovalerianssiureanhydrid und 12 g einfaches Anhy-
drid. Bei einem zweiten Versuche wurden 100g Isovaleriansiure 8 Stdn.
lang mit 200 g Essigsiureanhydrid gekocht und hierbei 46 g einfaches
Isovaleriansiiureanhydrid und 33 g gemischtes Anhydrid erhalten.
Hierbei sind "also 50 pCt. der S#iure in ihr einfaches Anhydrid und
fast der ganze ibrige Theil in gemischtes Anhydrid verwandelt
worden. Bei einem Controllversuche mit 50 g Isovaleriansiure und
100 g Essigsiureanhydrid wurde dasselbe Resultat erzielt. — Die
zwischen 160 —180° iibergehende Fraction besteht aus Essig-Isova-
leriansiureanhydrid, wie zwei Analysen ergeben haben.

Y Ann. d. Chem. 87, 16¢. % Anpn. d. Chem. 252, 308.
3) Diese Berichte 27, 1715 1894).
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0.2446 g Sbst.: 0.5145 g COy, 0.1935 g H,0. — 0.1929 g Shest.: 04075 g
CO;, 0.1445 g H,0.
C'}Hm 03. Ber. C 58.3, H 8.3,
Gef. » 57.35, 57.61, o 8.7, 8.33.

Schliesslich ist es uns’geglickt, die grdsste Menge des Essig-Iso-
valeriansiureanhydrids innerhalb weniger Grade iiberzudestilliren und
wenigstens annidhernd den Siedepunkt fiir dasselbe zu bestimmen.
Zu dem Zweck schiittelt man die Fraction vom Siedepunkt 158 —180°
mit kalter Sodalésung tiichtig durch, um die noch vorhandenen Spuren
freier lsovaleriansiiure (Sdp. 173°%) zu entfernep, entwissert das auf
der Flissigkeit schwimmende Oel mit einem Stiickchen Chlorcalcium
und destillirt es wiederum aus einem trocknen Siedekdlbchen unter
Ausschluss von Feuchtigkeit. Hierbei findet man, dass vor 1740
nur wenige Tropfen Fliissigkeit iibergehen; bei Weitem die grosste
Menge des Oels destillirt zwischen 175—181° dber. Die Analyse
dieses Destillates lieferte Werthe, die fir das Essig-Isovaleriansiure-
anhydrid -gut stimmen.

0.10 g Sbst.: 0.2118 g GO, 0.076 g H30. — 0.1408 g Shst.: 0.3025 g
€03, 0.1094 g H,O.

C7 HmOa. Ber. C 58.3, H 8.3.
Gef. » 57.7, 58.7, » 8.4, 8.68.

Das reinste Essig-Isovaleriansiiureanhydrid ist ein farbloses, be-
wegliches Oel, das einen angenehmen, an Obst erinnernden Geruch
zeigt, wilbrend das einfache Isovaleriansfureanhydrid widerlich riecht
und ein mehr dickliches, gelblich gefirbtes Oel bildet. Beide sind,
im Unterschied zum Essigsdureanbydrid, leichter als Wasser.

Analyse der Fraction vom Sdp. 203-—208°:
0.1716 g Sbstz.: 0.4046 g CO,, 0.1546 g Hs0.

CioH1s03. Ber. C 64.5, H 9.90.
Gef. » 64.3, » 10.00.

Diese Fraction hat also in der That aus reinem Isovalerian-
sdureanhydrid bestanden.

Isovalerylphenylhydrazin, C¢H; . NH.NH.C, HyO.

Diese Verbindung wurde schon friiher von Autenrieth (l. ¢.) dar-
gestellt und als eine aus Petroliither in gelblich weissen Blittchen kry-
stallisirende Verbindung vom Schmp. 1019 beschrieben. Bei einer er-
neuten Herstellung dieses Phenylhydrazides haben wir dasselbe darch
wiederboltes Umkrystallisiren aus +Wasser unter Zuhilfenahme von
Thierkohle leicht in blendend weissen Blittchen vom Schmp. 110—111°

12+



erhalten konnen'). Es wird sowohl aus einfachem, als aus gemischtem
Isovaleriansiureanhydrid durch Vermischen mit 2 Mol. Phenylhydrazin
in guter Ausbeute erhalten.

Phenylhydrazin-isovalerianat, CsHs. NH.NHz.C; Hy0 0.

Die Darstellung dieses Salzes und die Ueberfiihrung desselben
durch Erhitzen in Isovalerylphenylbydrazin sind schon im allgemeinen
Theile dieser Abhandlung behandelt worden.

Cu HigO3N2. Ber. C 62.85, H 8.57.
Gef. » 61,74, » 8.86.

Das Phenylhydrazinisovalerianat ist eine nur wenig bestindige
Verbindung, die bei 40—43° gchmilzt, sich an der Luft bald gelbroth
bis braun firbt, intensiv nach Isovaleriansdure und Phenylhydrazin
riecht und in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol
dusserst leicht 15slich ist; mit viel Wasser dissociirt es in seine Be-
standtheile.

Phenylhydrazinacetat, CoH;. NH.NH;.C: H, O,.

Wie bereits oben angefiihrt wurde, fillt dieses Salz in fast quan-
titaver Menge schon krystallisirt aus, weon man za der gut gekiihlten
dtherischen Losung der reinen Essigsiiure 1 Mol. Phenylhydrazin zu-
tropfen lisst. Fiir die Elementaranalyse wurde das gut abgesaugte
Salz wibrend zweier Tage im Vacuum iiber Schwefelsiure ans-
getrocknet und von diesem die mdglichst weiss gebliebenen Krystalle
verwendet.

0.0766 g Sbst.: 0.1615 g COs, 0.0508 g H,0.

) CsHmOgNg. Bel‘. C 57.‘4, H 7.14.
Gef. » 57.49, » 1.36.

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die aus Essigsdure und
Phenylhydrazin in #therischer Losung erhiltliche Substanz vom
Schmp. 68—~70° das Phenvlhydrazinacetat, GH; . NH.NH:.C
H4 02, iSf.

An dieser Stelle mége darauf hingewiesen sein, dass in der
Literatur ¢in Phenylhydrazinbiacetat (Cq Hy. NH.NHs, 2C; H; O2)
beschrieben ist, das in Bléittchen krystallisiren und ebenfalls bei 68
—69° schmelzen soll. J.Zoppellari?) will dieses Salz in Hinden

) Hr. Prof. Bamberger in Zarich hat die grosse Liebenswirdigkeit
gehabt, mich schon vor einigen Jehren auf die unrichtige Angabe des
Schmelzpunktes vom Isovalerylphenylhydrazin in meiner Abbandlung brieflich
aufmerksam zu machen. Wie dieselbe in meine Erstlingsarbeit gelangt ist,
lasst sich heute micht mehr entscheiden, da das Mannscyipt nicht in meinen
Hinden ist, vielleicht durch einen Schreib- oder Druck-Fehler, z. B. darch
Verstellen der Ziffern 019 statt 10°, W. A,

) Gaz chim. ital. 24, 259. i



gehabt haben, da die von ihm ausgefibrten Analysen und das Ergeb-
niss einer Molekulargewichtsbestimmung besser auf ein Biacetat, als
auf das normale Phenylhydrazinmonoacetat stimmten. Aus der Ab-
handlung Zoppellari’s ist leider nicbt zu ersehen, ob er sélbst und
ev. wie er diese Verbindung dargestellt, oder ob er sie wie das freie
Phenylhydrazin von Kahlbaum (Berlin) bezogen hat. Da das
Phenvlhvdrazin eine einsdurige Base ist — krystallisirt doch selbst
aus viel ranchender Salzsiure nur ein Monohydrochlorat aus —,
s0 scheint uns die Existenz eines krystallisirenden Phenylhydrazin-
biacetates recht fraglich zu sein.

Ueber die Einwirkung von Phenol und von Alkohol auf
Essig-Isovaleriansidureanhyvdrid.

Um zu sehen, wie sich die gemischten Siureanhydride gegen
Hydroxyl-fihrende Verbindungen verhalten, wurde das Essig-Iso-
valeriansiiureanhydrid zunichst mit Phenol im Verhiltniss gleicher
Molekiile in Reaction gebracht. Hierbei konnten beide Acyle, oder
nor der Essigsdure-, oder nur der Isovaleriansiiure-Rest des gemischten
Anhydrids mit dem Phenol Ester bilden. Der Versuch hat zu Gunsten
der ersteren Annahme entschieden; mit Carbolsiure, wie auch mit
absolutem Alkohol, entstehen jeweils die beiden Ester. Das Pbenyl-
acetat wird hierbei in grosserer Menge erhalten als das Phenyl-
isovalerianat.

Man 16st 20 g Phenol (1 Mol.) in 35 g Essig-Isovaleriansiure-
aohydrid (1 Mol.), Fraction 165--180° und kocht diese Lésung unter
Ausschluss von Feuchtigkeit 2—3 Stunden lang unter Riickfluss;
das erkaltete Reactionsproduct schiittelt man mit verdiionter Natron-
auge, trennt das sich ausscheidende Oel, trocknet und fractionirt es.

Hierbei gingen vor 190° nur einige Tropfen Flissigkeit dber,
zwischen 192° und 198° 17 g eines farblosen, aromatisch riechenden
Oeles und zwischen 198° und 2249 noch 11 g Destillat. — Die zweite
Fraction bestand aus Phenylacetat; Hodgkinson und Perkin!)
geben den Siedepunkt desselben zu 192—195° an. — Durch wieder-
holt ausgefiibrte Fractionirung des hochsiedenden Antheiles konnten
5 g Destillat gesammelt werden, die zwischen 219—224° iibergingen.
Diese mussten aus Phenylisovalerianat, (CH,); CH.CHj.CO,. CsH;,
bestehen. Da dieser Ester bis jetzt nicht beschrieben ist, so wurde
zum Vergleich eine grossere Menge desselben aus dem einfachen
Isovaleriansiureanhydrid und Phenol nach dem angegebenen Ver-
fabren dargestellt. Der hierbei erhaltene Ester zeigt genau das Ver-
halten des bei dem ersten Versuch erhaltenen, zwischen 219° und
2249 siedenden Oeles. Die grosste Menge des Phenylisovalerianates

) Chem, soc. 37, 481.
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destillirt zwischen 2240 und 226° (uncorr.) iiber; es bildet ein farbloses,
aromatisch riechendes Oel, das, in Wasser gegossen, untersinkt, ohne
sich darin zu 13sen. Mit Alkohol, Aether und mit Chloroform lisst
sich der Ester in jedem Verhiltniss mischen.

0.060 g Sbst.: 0.1665 g COg, 0.0385 g H30.

Cl]H]40?. Ber. C 74.15, H 1.86.
Gef. » 75.61, » 7.98.

Um zu sehen, ob nicht schon die freie Sidure selbst mit Phenol
einen Ester bildet, kochten wir Isovaleriansiure und Phenol im
Verhiéltniss gleicher Molekiile 6 Stunden lang: das erkaltete Reactions-
product war in Alkali vollkommen 15slich, und es war demnach Ester-
bildung nicht eingetreten.

Um die Einwirkung des absoluten Alkohols auf das Essig-
Isovaleriansiureanhydrid kennen zu lernen, erhitzten wir 20 g des Letz-
teren mit 30 g absolatem Alkohol 3 Stunden lang unter Riickfluss zum
Sieden; das Reactionsproduct wurde mit Sodalosung geschiittelt, das
ungeldst gebliebene Oel mit Chlorcalcium entwissert und fractionirt;
die grosste Menge ging hierbei bis 100° iiber und ein kleinerer Theil
zwischen 100° und 132° Durch wiederholt ausgefiihrte, fractionirte
Destillation der letzten Fraction konnten 6 g eines farblosen, angenehmn
riechenden Oeles vom Sdp. 128—133° erhalten werden, das aus dem
Isovaleriansiuresthylester bestand. Elsisser!) hat den Siede-
punkt dieses Esters zu 133° angegeben. Aus dem bei 1000 iiber-
gehenden Antheile konnte durch Verdinnen mit Wasser der Essig-
séduredthylester ausgeschieden werden, der schon an seinem Geruch
zu erkennen war. Das Essig-Isovaleriansiiureanhydrid reagirt also mit
Aethylalkoho! in &hnlicher Weise wie mit Phenol; es entstehen
die beiden Aethylester neben einander.

Versuch mit n-Capronsiure.

Bei einem Versuche, der besonders den Zweck hatte, zu ermitteln,
wieviel Procent einfaches Capronsidureanhydrid, (C¢H;10),0, nach
dem Essigsiureanhydridverfahren gebildet werden, wurden 20 g
n-Capronsdure mit 60 g Essigsdureanbhydrid 6 Stunden lang gekocht.

Bei der fractionirten Destillation konnten einige Gramm Oel von
keinem scharfen Siedepunkt, wahrscheinlich das Essig-Capronsiure-
anhydrid, und 13 g héher siedendes Destillat erhalten werden, das
zwischen 242° und 245° iberging.

Diese Fraction besteht aus =n-Capronsiiureanhydrid, das
also in ganz erheblicher Menge (60 pCt.) hierbei aus der freien Sdure
entsteht; es bildet ein farbloses, widerlich riechendes Oel, das gegen
Sodalésung und kalte, wissrige Natronlauge dusserst bestindig ist.

1 Ann. d. Chem. 218, 318.
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0.1564 g Sbst.: 0.3814 g CO,, 0.1422 g H;0.
CiaH20s. Ber. C 67.29, H 10.28.
Gef. » 66.50, » 10.10.

Schiittelt man das Capronsiureanhydrid mit concentrirtem wiiss-
rigem Ammoniak, so geht es unter betrichtlicher Erwérmung in
Ldsung; beim Erkalten krystallisiren weisse, perlmutterglinzende
Blittchen aus, die aus n-Capronamid, CgH;1O.NH;, bestehen.
Zur Entfernung von noch anhaftendem Capronséureanhydrid werden die
erhaltenen Krystalle so lange mit Petrolither ausgewaschen, bis sie
fast geruchlos geworden sind.

n-Capronamid schmilzt bei 989, ist in kaltem Wasser fast un-
loslich, in heissem Wasser, sowie in Alkohol, Aether und Chloroform
ziemlich leicht 13slich.

Versuch mit n-Caprylsédure.

Auch die Caprylsiure wird beim mehrstindigen Kochen mit
Essigsiureanhydrid zum gréssten Theil in ibr einfaches Anhydrid
iibergefiihrt, das zwischen 280—2859 iberdestillirt und ein farbloses,
dickliches Oel darstellt. Beim Zusammenbringen mit Phenylhydrazin
(2 Mol.) erwdarmt sich das Caprylsiureanhydrid stark unter Bil-
dung von

n-Caprylphenylhydrazin, C¢H, . NH.NH.CsH,;0.
Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in woeissen,
glinzenden Blittchen, die bei 102—104° schmelzen und von Wasser
fust nicht, von Aether, Alkohol und Chloroform aber leicht geldst
werden.
0.1266 g Sbst.: 13.5 cem N (180, 738 mm).
CisHp2ONs.  Ber. N 11.96. Gef. N 11.96.

Essigsiiureanhydrid und die aromatischen Siduren,

Auch die aromatischen einbasischen Séuren reagiren beim Er-
hitzen verhiiltnissmiissig leicht mit dem Essigsiureanhydrid. Es hat
sich ergeben, dass hierbei besonders leicht die einfachen Siure-
anhydride gebildet werden, sodass diese Reaction in manchen Fillen
zur Darstellung derselben mit Vortheil wird verwendet werden
kénnen.

Die QOele, welche nach dem Abdestilliren des {iberschiissigen
Essigsiureanhydrids und dem darauffolgenden Behandeln mit kalterSoda-
lésung bleiben, sind wohl immer Gemenge aus einfacbem und gemisch-
tem Aphydrid der betreffenden aromatischen Sidure. Mit Ammoniak,
Anilin, Phenylhydrazin reagiren dieselben meist recht lebhaft, indem fast
ausschliesslich die entsprechenden Derivate des aromatischen
Sdureradicals gebildet werden. Aus dem »Anhydridgemenge« kann
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man meist leicht die einfachen Anhydride der aromatischen Siuren
erhalten, da sich dieselben durch Krystallisationsvermogen und grosse
Bestindigkeit gegen kaltes Alkalicarbonat auszeichnen. Lisst man
das »Anbydridgemisch« lingere Zeit mit Sodalésung in der Kilte
stehen oder erhitzt kurze Zeit damit, so wird das gemischte Anhydrid
zersetzt, wihrend das einfache Anhydrid fast unverindert zuriickbleibt.
Anders verhilt es sich mit den gemischten Anhydriden; diese
lassen sich aus dem Gemenge beider im reinen Zustande kaum er-

halten.
Versuch mit Benzoésidure.

Diese Reaction wurde schon friiher von mir ausgefiihrt und
dabei, wean auch nicht rein, das Essig-Benzo#sidureanhydrid erhalten.
Ein neuer Versuch sollte zeigen, wieviel Benzoésdureanhydrid,
(C¢H;.CO):0, pach dem Essigsdureanhydridverfahren gebildet wird.
20 g Benzoésdure wurden mit 60 g Essigsiureanhydrid 6 Stunden
lang unter Riickfluss gekocht, hierauf die gebildete Essigsdure und
das iiberschiissige Essigsiureanhydrid aus dem Oelbad abdestillirt;
das im Siedekéilbchen zuriickbleibende Oel wurde zuerst mit Soda-
l16sung, dann mit Aether ausgeschiittelt; nach dem Abdestilliren des
Letzteren blieben 15 g eines wenig gefirbten, aromatiseh riechenden
Oeles zuriick, das auch bei lingerem Stehen im Vacuum iber
Schwefelsiure nicht vollstindig erstarrte und ein Gemenge von Essig-
Benzoésdureanhydrid und Benzoésdureanhydrid war. Zur Ge-
winnung des Letzteren wird das Oel mit 5-procentiger Sodaldsung
unter tiichtigem Umschiitteln so lange fast zum Sieden erhitzt,
bis eine herausgenommene Probe in Eiswasser fest wird. Ein zu
langes Erhitzen des Oeles mit der Sodaldsung ist natiirlich zu ver-
meiden. Die im Eis erstarrte Masse wird dann abgesaugt, mit kaltem
Wasser ausgewaschen, alsdann in warmem Alkohol von 50° geldst
und diese Losung mit viel Wasser versetzt. Beim Erkalten krystalli-
sirten hierbei 8.8 g reines Benzo&sdureanhydrid in schén aus-
gebildeten Prismen aus, die bei 42° schmolzen. Bei diesem Versuche
wurden also nahezu 50pCt. der Benzoéséure in ibr Anhydrid iibergefiihrt.
Dieses Verfahren diirfte woh! das einfachste sein, um zu dieser Substanz
zu gelangen. Das Benzodésidureanhydrid ist selbst gegen heisse Soda-
16sung verhiiltnissmiissig bestindig; 1 g desselben wurde erst bei
3/,-stiindigem Kochen mit Sodalésung (von 10 pCt. Na; CO; + 10H,0)
vollstiindig in Losung gebracht.

Das Reactionsproduct aus Benzoidsiure und Essigsiureanhydrid,
nimlich die 15 g Oel, diirfte somit 9—9.5 g Benzoéséiureanhydrid
und 6—5.5 g Essig-Benzodésiureanhydrid enthalten haben.

Versuch mit m-Nitrobenzodsiure.

Auch die m-Nitrobenzoésiiure giebt bei mehrstindigem Kochen

mit Essigsiureanhydrid ein Gemenge der beiden Anhydride, aus dem
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das m-Nitrobenzoésidureanhydrid, [CsHi(NO;)COLO, gewonnen
werden kann. Es krystallisirt aus verdiinntem -Alkohol in Nadeln,
-die bei 47° schmelzen, in Wasser unléslich, in Alkohol ziemlich
leicht 16slich sind; von kaltem Aether wird es nur wenig geldst.

Das Gemenge von Essig-m-Nitrobenzoésiureanhydrid und
m-Nitrobenzoésiureanhydrid reagirt leicht mit Ammoniak; Aether
entzieht dem Reactionsproduct eine aus Wasser in feinen Nidel-
chen krystallisirende Substanz, die sich durch den Schmp. (1409)
und die Analyse als m-Nitrobenzamid, CsH;(NO3)CO.NH;, zu
erkennen gab. Reichenbach und Beilstein?!), welche diese Ver-
bindung aus m-Nitrobenzoylchlorid und Ammoniak dargestellt haben,
geben denselben Schmelzpunkt an.

Mit Phenylhydrazin (2 Mol.) giebt das Anhydridgemisch der
m-Nitrobenzo8siure in guter Ausbeute das m-Nitrobenzoylphenyl-
hydrazin, CgH{(NOg)CO.NH.NH.C;s; H;, das ans Wasser oder ver-
dinntem Alkohol in glinzenden Bléttchen krystallisirt, die bei 2050
schmelzen.

CizaHi103N3. Ber. N 16.34.. Gef. N 16.68.

Versuch mit m-Brombenzoésaure.

Von den Halogenbenzoésiiuren wurde die m-Brombenzo&siure
in den Kreis der Untersuchung gezogen. Dieselbe liefert bei mehr-
stiindigem Kochen mit Essigsiureanhydrid ein in kaltem Alkali-
carbonat wenig losliches, fast farbloses Oel, das ohne Zweifel aus
einem Gemenge der beiden S&ureanhydride besteht. Es warde 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 verdinntem
Alkohol in Blittchen krystallisirt. Dieselben sind in kaltem Wasser
schwer, in heissem, sowie in Alkohol ziemlich leicht 1dslich und
schmelzen bei 150°; diese Eigenschaften giebt auch Engler?) fiir
das m-Brombenzamid an.

Mit Phenylhydrazin (2 Mol.) reagirt das Anhydridgemisch der
m-Brombenzoésidure leicht unter starker Erwirmung. Das beim Er-
kalten fest gewordene Reactionsproduct wird aus verdiinntem Alkohol
wiederholt umkrystallisirt, wobei schliesslich farblose, feine Nidelchen
erhalten werden, die bei 152° schmelzen und von kaltem Wasser
sehr wenig, von Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht
geldst werden.

Wie eine Stickstoffbestimmung ergeben hat, bestehen diese
Krystalle aus dem m-Brombenzoylphenylhydrazin,

CGH4BTCONHNHC5H5

1) Ann. d. Chem. 182, 141. 2) Diese Berichte 4, 708 {1871
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0.2766 g Shst.: 12.2 cem N (150, 737 mm)
C;3H11ONgBr. Ber. N 9.62. Gef. N 9.15.

Versuch mit Zimmtsiure.

Zimmtsiure giebt nach dem angegebenen Verfahren in guter
Ausgbeute ein meist briunlich gefirbtes, angenehm riechendes, dickes
Oel, das aus Essig-Zimmtsiureanhydrid und Zimmtsiureanbvdrid be-
steht. Bei lingerem Stebenlassen an der Luft oder im Exsiccator
scheiden sich reichlich Krystalle des einfachen Anhydrids aus;
diese Ausscheidung tritt sofort ein, wenn man das Oel mit wenig
Aether ausschiittelt. Dnrch Umkrystallisiren derselben aus Alkohol
wurden schbén ausgebildete Prismen erhalten, die sich durch -den
Schmelzpunkt und das Ergebniss der Elementaranalyse als Zimmt-
sdureanhydrid zu erkennen gaben.

0.1904 g Sbst.: 0.5378 g COy, 0.094 g H,0.

Ci«Hy; 0. Ber, C 77.70, H 5.08.
Gef. » 77.13, » 5.48.

Zimmtséureanhydrid krystallisirt aus Benzol, in welchem es leicht
16slich ist, in Bléttchen und flachen Nadeln, wilhrend es aus Alkohol
in hiibschen Prismen erhalten wird.

Das »Aphydridgemisch der Zimmtsiure« reagirt schon in der Kilte
recht lebhaft mit concentrirtem, wissrigem Ammoniak, das krystalli-
sirte Zimmtsdureanhydrid jedoch muss mit Ammoniak erwirmt werden;
beim Erkalten scheiden sich dann reichlich Nidelchen von Zimmt-
siunreamid aus, die bei 1479 schmelzen. Rossum?), der das Amid
ans Zimmtsiurechlorid und Ammoniak erhalten hat, giebt den Schmelz-
punkt desselben zu 141.5° an.

0.1918 g Sbst.: 16.6 cem N (169, 737 mm).

CaHgON. Ber. N 9.52. Gef. N 9.76.

Auch mit iiberschiissigem Anilin tritt das » Anhydridgemisch der
Zimmtsiure« unter Erwirmen in Reaction; siinert man das dicke
Reactionsproduct mit Essigsiure an, so scheiden sich reichlich
Krystalle aus, die aus Zimmtsiure und Zimmtsiiureanilid bestehen;
zur Entfernung der freien Sdure schiittelt man mit Natronlauge gut
aus und krystallisirt den hierbei ungelost bleibenden Antheil aus
Alkohol oder Wasser um; das Zimmtséiureanilid wird in feinen Prismen
vom Schmp. 1500 erhalten.

0.1966 g Sbst.: 11.2 cem N (17°, 741 mm).

C];'.I’I];;ON. Ber. N 6.27. Gef. N 6.43.

Cinnamoylphenylhydrazin, CsHy.NH.NH.CO.CH:CH.CsH;.
wird wit Hilfe von Phenylhydrazin in derselben Weise wie das
Zimmtsiureanilid erhalten; das rohe Hydrazid wird am besten in

V) Zeitschr. fir Chem. 1866, 362,
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heissem Benzol geldst, woraus es beim Erkalten in feinen Nidelchen
vom Schmp. 183¢ krystallisirt. — Ciunamylphenylhydrazin ist in
Wasser fast unldslich, in Aether und Chloroform nur wenig ldslich,
withrend es von Alkohol und heissem Benzol leicht gelost wird. Die
von uns erhaltene Substanz ist identisch mit dem Cinnamylbydrazio,
das durch Erhitzen von Phenylhydrazin mit Zimmtsiure oder Zimmt-
siureester auf 190° von L. Knorr!') zuerst dargestellt wucde.

28. W. Autenrieth und P. Spiess: Eine einfache Bildungs-
weise der secundéren symmetrischen Hydrazine.
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung am 14. Januar
von Hrn. F. Sachs.)

Durch die Untersuchungen von Curtius®) und seinen Mitarbeitern
kennen wir bis jetzt drei allgemein anwendbare Methoden, nach welchen
die secundéiren, symmetrischen, acidylirten Hydrazine der allgemeinen
Formel R.CO.NH.NH.CO.R dargestellt werden kdnnen. Das eine
Verfahren besteht darin, dass man einen Ester im Ueberschuss, wohl
meist bei hioherer Temperatur, auf Hydrazinhydrat einwirken lisst.
Das Diformylhydrazin z. B. wird durch Einwirkung von {ber-
schilssigem Ameisensiuredthylester im geschlossenen Rohr bei 100—
130° auf Hydrazinhydrat erhalten. Die Ausbeute an Diformyl-
hydrazin war aber hierbei immer eine sehr missige, wie Curtius
selbst angiebt. — Nach einer zweiten Methode entstehen die secun-
diren Hydrazine durch Erhitzen der primiren Sidurehydrazine;
von diesen k&nuen nur einige durch schnelles Erhitzen zum Theil
unzersetzt lberdestillirt werden; erhitzt man sie aber dauernd dber
ihren Schmnelzpunkt, so spalten sie Hydrazin ab und gehen in sym-
metrische secunddre Siurehydrazine dber. Durch, Kochen von
Benzoylhydrazin, C¢H;.CO.NH.NH;, hat Curtius® das symm.
Dibenzoylbydrazin, CsH;.CO.NH.NH.CO.Cg¢H,, erhalten. —
Endlich werden die secundiren Derivate gebildet, wenn man Jod
auf die priméren Hydrazide einwirken lisst.

Da wir nach dem von uns ausgearbeiteten »kssigsiureanhydrid-
verfahrenc, wie aus der vorhergehenden Abhandlung zu ersehen ist,
leicht in den Besitz grosserer Mengen von Anhydriden der Fettsduren
und verschiedener aromatischer Sduren gelangt sind, so lag fiir uns
der Gedanke nahe, dieselben mit Hydrazinhydratlésung in Reaction

) Diese Berichte 20, 1108 [1887].

%) Ueber Hydrazide und Azide organischer Siuren, I. Abthl. Th. Curtius,
Journ. f. prakt. Chem. 50, 275—294.

%) Diese Berichte 23, 3029 (1890).



