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68. J oh. P inn o w : Aaetylirang mit Essigsiiureanhydrid in 
wberiger Liieung. 

[Aus dem chem. Institnt der Univeraitat Jena] 
(Eingegangen am 18. Januar.) 

Men echutkinl)  zeigte, daes Eeeigelureanhydrid nnd Wasser 
sich nicht plbtzlich zu Eeeigdure vereinigen, sondern dam die Reaction 
je nach den beiderseitigen Mengenverhaltnissen uad der Tempemtur 
mehr oder weniger .Zeit erfordert. Daher konnte Hinebe rg?  das 
Essigsliureanhydrid zur Acetylirnng aromatischer Baseu in waesriger 
Liieung oder Suspension verwenden. Es ist indeasen, wie nacb- 
atehende Versuche beweisen, nicht nbthig, nach Hin s b erg’s Vorschrift 
unter Eiskiihlung zu arbeiten and das Anderthalbfache bis Doppelte 
der theoretischen Menge Esaigsaureanhydrid zu nehmen; auch die Ieoli- 
rung der freien Basen llsst aich umgehen, wofern man der Lbsung 
dee Chlorbydrates die zur Bindung der Salzslinre niithige Menge 
Natriumaceiat beimischt. Sol1 beispielsweise daa mit Zinn und Sale- 
siiure erhaltene Reductionsproduct eines Nitrokbrpere in win Acetyl- 
derivat iibergefiihrt werden, so wird die vom Zinn befreite Lbeung 
bis auf einen kleinen Rest eingedampft, mit Soda neutrrfiairt, eine 
gesiittigte Natriumacetatliisung in berechneterMenge und gleich darauf 
linter gutem Schiitteln der Lbsiing Eesigslureanhydrid zugegeben. 
Der Neutralitiitapunkt lliest sich gewiihnlich an einem Farbenumschlag 
der durch Spuren von Oxydationeproducten geflirbten Fliiaeigkeit 
erkennen. Fiir die Berechnung dee Natriumacetata miige augenommen 
werden, dass 85 pCt. der nach der Theorie erhliltlichen Menge Chlor- 
hydrat sich in Liimog Gnden. Aqmmetrische Triamine der Benzol- 
reihe binden nur 2 Molekiile Salzsliure8) nnd beniithigen nur 2 Molekiile 
Acetat. Essigsliureanhydrid hatte ich bieher auf jede primiire oder secun- 
diire Amidogruppe ein Molekiil, vermehrt um bbchetens 5 pCt. der theore- 
tiachen Menge, zugefiigt, obechon fiir Triamine 2 Molekiile zu ge- 
niigen scheinen. Denn nach den eejtherigen Erfahrungen mit Poly- 
aminen der Benzolreihe, welche eingehend erst in einer spiiteren 
Abhandlung mitgeiheilt werden eollen, werden nicht alle Gruppen 
acetylirt, sobald ewei derselben benachbart sind. Der Verwendbarkeit 
der Meihode zur Isolirung und Charakterisirung eolcher Polyamine, 
welche zumcll in unreinem Znetande sehr zur Oxydation neigen, wiirde 
dadurch kein Ahbrnch gethan. 

1) Journ. d. russ. chcm. Ges. 21, 19?. 
9 DieRe Berichte 23, 2962. 
8)  Hineberg,  dicse Berichte 19,1253. Joh. Pinnow u. Y. Wegner, 

diese Berichte 30, 1112. 
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Die Ausbeuten sind befriedigend. Aus 28.6 g a-Dinitrodimethylanilin 
wurden gelegentlich des ersten Versuches dieser Art  20.6 g gereinigtes 
a-Diacetyldiamidodimethylanilili erhalteo, whhreud friihere Versuche, 
bei deuen das  Diamidodimethylanilin in Aether aufgenommen und in 
vacao fractiouirt werden Inusste, aus der gleichen Menge nur bis 
9.3 g geliefert batten. 

Basen, welche in  der theoretischen Menge verdiinnter Essigsiiure 
sich nicht losen, wie Methyltoluidin, miissrn bei der  Acetylirung in  
der  Suspension kriiftig geschfittelt oder in  concentrirterer Siiure geltist 
werden. Die Methode eignet sich auch zur D a r s t e l l u n g  d e s  ( I -  

A c e t u a p h t a l i d s ,  welches beim Kochen von rr-Naphtylamin mit 
Essigsiini eanhydrid nur  vernnreinigt dtirch Diacetaapbtalid erhalten 
wird. 1 g Naphtylamin wurde in 5.5 ccm Essigsiiure von 50 pct .  
geltist und rnit 1 g Essigsiiureanhydrid versetzt. Die Pliissigkeit trubte 
sich nach wenigen Secunden und erstarrte zu einem Brei von Acet- 
naphtalid. Es wurden 1.27 g = 98 pCt. der  Theorie nach dem 
Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen erhalten. Der  Schmelz- 
punkt lag bei 158-153O (utic.), nach einmaligem Unikrystallisiren BUS 

Wasser  bei 158-l.58.Gn, nach dem (verlustreichcn) Umkrystallisireii 
nus Methylalkohol-Benzol bei 159--159.G', wiihrend B i e d e r m a n  n 
iind A n d r e o n i l )  1590 angeben. Dns tu-Acetnaplitalid wurde also 
gleich in reinem Zustande erhalten, trotz des Uebersohusses au Anhydrid. 

Urn die A u s n u t z u n g  d e s  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d s  zu be- 
stimmen, wurde eine essigsaure Anilinlosnng roil I pCt. unter Ver- 
wendung von Lakmus nls Indicator mit '/lo-norrn. Alkali titrirt. Lauge 
wurde so lange hinzugefigt, bis die Farbe  in Blnu umgeschlagen 
war, w3s mittels einer Vergleichsfliissigkeit sich feststellen liess. 
Dann wurde ein mit eiuer bekannten Menge EssigsHurenobydrid ge- 
fiilltea Kiigelchen unter einer bestirnmten Zahl ccm der  Aiiiliiiliisuiig 
zertrfimmert, das  Ganze schiiell durchgemischt uiid von Neuem der 
Essigsauregehalt in  10 ccm Fliissigkrit titrii t. Schied sich Acetanilid 
aus, SO niusste vor dem Abmessen dieser 10 ccm durch ein trocknes 
Filter filtrirt werden. Zur Rerechnung seicn die Anzahl ccm Lauge, 
welche das  auf 10 ccrn Aniliuliisung entfallende Anlij drid verbraucben 
wiirde, wenn kein Acetanilid entstande, mit 2a, die ccm, welche zur  
Abstittiguiig der uraprhiglich in 10 ccni Losung befindlichen Essig- 
siiure nothig waren, mit b, die nach der Acetylirung von 10 ccrn 
Losung verbrauchten mit c bezeichnet. Der letzte Werth setzt sich 
zusamnien aus b, a (weil 1 Mol. Essigsiiure nach der Gleichung 
(CHaC0,oO + CsHs . NHa = CH:, . COOH + CGH, . NH . COCH3 
eiitsteheu muss) und der  Menge Essigdure, welche dem nicht &us- 

') Diese Berichte 6, 342. 



genutzten Anhydrid entspricht. 
nutzung nach der Formel 

Berechnet wurden die Procente Aus- 

(2a + b -- c) 100. 
a 

_____ _ _ _  

Bei den Versuchen rnit Anilinacetat wurde stets ein Ueberschuss 
desselben verwandt. Die Volumzunahme durch dae beigemischte 
Anhydrid wurde vernachliisaigt, weil diese ohne Einfluss auf dlrs Ergeb- 
nisa der Versuche, die vollstiindige Ausnutzung des Anhydride, ist. 

Zum zweiten Versnche waren statt 30 ccm 30 g Auilinliisnng ge- 
nommen nnd in diesen 9 g Kochsalz ge lb t  worden; zur zweiten 
Titration dienten dementsprechend 13 g Fliissigkeit. Der Verauch 
sollte darthuu, dass Ssittigung der Liisung rnit Kochsalz, womit man 
fir gewtihulich zu rechnen haben wird, die Acetylirung ebensoweuig 
beeinflusst, wie erhebliche Steigerung der Temperatur. 

I m  Anschluse hieran sei noch auf die iiberraschende Erscbeinung 
verwiesen, dass A n i l i n c h l o r h y d r a t  a c e t y l i r t  yird - also unter 
Freiwerden von Salzsiiure - und selbst ein erheblicber Ueberscbuss von 
dieser die Aeetylirung nicht gtinzlich verhindert. Die Aumutzung des 
Essigssiureanhydrids ist in diesem Falle abhiingig von seinem Ver- 
haltnisse zum Anilin, ferner von einem etwsigen Ueberschuss an 
Salzeiiore, aber - nach den seitherigen Versuchen - nicht oon der 
Concentration der Anilinchlorhydratliisung. 

Es wnrden 5.58 g Aniliuchlorhydrat zu 100 ccrn geliist ond voii 

dieser LB9ung1 gemiiss den Angaben nachstehender Tabelle, Theile 
rnit Waeser oder niit Wasser ond einer Salzsiiure, welche in Bezug 
m f  diese gleich concentrirt war wie die Anilinchlorliydratliisung, oder 
mit Salzsiiure allein verdiinot. Die Versuche wurden siimmtlich bei 
15--30° ausgefiibrt. Nach Zugabe des Anbydrids blieb die Fliissig- 
keit im bedeckten Gefiiss 1-2 Stunden vor der zweiten Titration 
stehen. 

Da  die Mengen Anhydrid im Vergleicli zu den Versuchen rnit 
Anilinacetat grtisser gewtihlt wurden, flillt die durch das Anhydrid 
bewirkte Volumvermehrung in’s Gewicht und muss bei Berechnung 
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Essig- 
siiure- 

i o  g 
mhydrid 

der Ausnutzung beriicksichtigt werden, will man vergleichbare Werthe 
erhalten. Die obige Formel wird daher eraetzt darch den Awdruck 
(2a' + b' - c') , 100 

In diesem bedeuten 2a' nnd b' die Anzahl ccrn a' 
'/m-normal Lauge, welche cur Neutralisation der Gesammtmenge  
Essigsffure hezw. Salzaffure niithig when, ebenso c' die nach der Acety- 
lirung von 10 ccm Flissigkeit verbrauchte Lauge, umgerechnet auf das 
ganze Volumen. Die letzte Zahl wird gefunden nach der Gleichung 

c =  lo- . c sind wieder die zur Neutralisation von 10 ccm 

LBmng dienendeo ccm Lauge, d die mgewandten cem Chlorhydrat- 
liisaog, g das Essigsaureanhydrid in g ausgedriickt. Welche Ver- 
schiebung dns Vernachlasaigen der Volumvermehrung verursachco 
wiirde, lehrt ein Vergleich der corrigirten und uncorrigirten Resultate 
bei Versuch 2, 3 uod 4. Statt 25.3, 18.4 und 14.5 pCt. wiirden ge- 
funden werden 29, 23 und 20.1 pCt. 

.- - . __ - . . - . 

, (d+glI.O7).c -. 

10 ccm Ange- 
LGsung wandte 

110 ROH drid auf 1 
(c) Mol. Anilii 

,= Ccm MoLAnbp 

10 ccm 
L6sung 
= ccm 

I,," KOH 
(b) 

21.8 
32.75 I 1 

Anilin- 
gehalt 

in pCt.' 

43.5 
21.9 
10.9 
21.75 
31.65 
10.9 
21.9 
21.7 1 1 

1 
2 
I 
2 
1 
1 
2 

- . 

Mol. 
Aoilin 
Mol . 
HCI - 
1: 1 
1:2 
1:3 
1:4 
1:l 
1: 1 
1 : l  
1:2 
1: 1 
1: 1 
1:2 

. 

Ange- 
wandte 

ccm 
LBsnng 

35 
25 
35 
35 
25 
14.4 
18.17 
15.07 
14.83 
11.33 
30.93 

0.2712 
0.2%44 
0.2946 
0.3197 
0.2896 
0.1 596 
0.20?0 
0.377 1 
0.1649 
0.2532 
0.3364 

20.5 
36.85 
47.35 
5!L6 
37.05 
26.95 
36.3 
63 8 
27.1 
53.45 
40.1 

0.715 
0.819 
0.767 
0.S33 
0.5 IS 
0.996 
0.501 
2.25 
1 .o 
1 .o 
0.983 

- . 
Aoege- 
3utZtes 
Anhy- 
h i d  in 

PCL - 
73 
2 5 3  
18 4 
14.5 
63.1 
49.i 
ti3 
222 
48.7 
50.8 
23.7 

1) Der Anilingebalt ist in abgerundeten Zahlen angegeben. Nach den 
Titrationen lauten die genaaen Wertbe 1.01 and 2.01 bezw. 2.03 pCt. 




