
369. Hartwig Franzen: Wber Acylieren von Aminen. 

[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut der Universitit Hcidelbcrg.] 

(Eingegangen am 12. J u n i  1909.) 

Suspendiert man das salzsaure Salz des zu  ncylierendeu Aniino- 
derivats in Benzol, fugt etwas rnehr als die berechnete Menge B e n -  
z o y l c h l o r i d  oder eines anderen Saurechlorids hiiizu umd erhitzt auf 
dem Wasserbade am RuckfluMkuhler bis zum Aufhoren der Snlzsaure- 
entwicklung zum Sieden, so erhalt inan in annahernd quautit;it.iver 
Ausbeute das betreffende Benzoyl- oder sonstige Acylderirat 

R . N H * , H C I + R . C O . C I =  I I .NII .GO.R+t!HCI .  
Anstatt eines S a u r e c h l o r i d s  kann nian auch ein S i i u r e x n h y -  

d r  i d ,  wenigstens Essigsaureanhydrid, nehmen. 
Dieser Weg zur Darstellung von Acylderivaten bietet vor den iib- 

lichen - direkte Acylierung ohne Zusatz eines saurehindeuden Xlit- 
tels, S c h o t t e n - B a u n i a n n s c h e  Reaktion, Acylieren unter Zusatz von 
Natriumbicarbonat oder Pyridin usw. - inanche Vorteile. Nach den 
fiblichen Methoden wird zur Darstellung der Benzoylderirate die be- 
treffende Base erst in freiem Zustande isoliert, wie bei der Henzoy- 
lierung ohne Zusatz saurebindender Mittel, oder heirn Benzoylieren 
unter Zusatz von Bicarbonat oder Pyridin ; beini Benzoplieren nach 
S c h o t t e n - B a u n i a n n  ist die Isolierung der freien Base allerdings 
nicht notwendig, aber diese hfethode ist nur becliieni aumendbnr, v e n n  
es sich um fliissige oder leicht schinelzbare Baseri hnudelt; ebenfnlls 
ist sie unbequem, wenn feste Siiurechloride angewendet werdeu sullen; 
auBerdeni bietet sie noch rnanche aridere Unbequemlichkeiten, wie An- 
wendung eiues flberschusses von Saurechlorid u s ~ .  

Alle diese Nachteile fallen bei Anwendung der neuen Acylie- 
rungsmethode fort. Man hat nur notig, das betreffende salzsaure Salz 
(Amine werden ja vielfach in Form ihrer salzsauren Salze isoliert) in 
Benzol zii suspendieren, etwas mehr als die berechuete 3lenge des 
betreffenden Saurechlorids hinzuzufiigen und so lange am RiickfluLL 
liiihler zum Sieden zu erhitzen, bis die Salzs~ureent~~icl i lui ig  aufge- 
hort hat. Zum Schlusse hat man dann eine ZBsung des ibetreffenden 
Acylderivates in Benzol, und man  hat nur niitig, das Benzol z u  ver- 
dampfen, urn den gewiinschten Korper zu erhalteu; in mauchen Fallen 
scheidet sich das Acylderivat, falls es in Benzol schwer loslich ist, 
direkt Bus. 

Auf diese Weise wurde eine ganze Reihe von Acylderivaten, 
welche weiter unten beschrieben sind, erhalten. 
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B e n  z o y I-a n i 1 i n ,  c6 H5 .NII .  co . c.5 Hs. 
9 g salzsaurcs Anilin, 9 g Beczoylchlorid und 5 0 c c m  Benzol werden 

8 Stdn. am KuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt; nach dieser Zeit ist die Salz- 
saureentwicklnng beendet; nach dem Erkslten wird abgesaugt, nrit Benzol 
nachgenaschen, an der  Luft getrocknet, mit Wasser zur Entfernung von un- 
verinderteni Anilinchlorhydrat bchandelt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Wei lk  Blattchen, die den in der  Literatur angegebenen Schmp. 162O zeigen. 
Ausbeutc nahezu cjuantitativ. 

in- N i  t r o  h e n z o  y I - a n i l  i n ,  c6 11s. N H .  CO. c6 HI .NO,. 
10 g salzsaures Anilin, 15 g m-Nitroi~enzoylchlorid und 50 ccm Benzol 

werclen S Stdn. am Rfickflufikiihler bis zum Aufhbren der  Salzsaureentwick- 
lung zunr Sieden erhitzt. Nach dam Erlialten wird abgesaugt, mit Benzol 
nachgewaschen, mit Wasser behandclt und aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
zeigt den in der  Literator') angcgcbenen Schmp. l53O. 

0.1316 g Sbst.: 13  4 ccm N (ISo, 754 mm). 
C(13I11003N~. Ber. N 11.60. Gef. N 11.67. 

B e n  z o y I - d i b e n z  y 1 a m  i n ,  (C, H5. CH2)a N.  CO . C6 H5. 
10 g rein gepulvertes, salzsaures Dibenzylamin, 50 ccm Benzol und 5 g 

Benzoylclrlorid werden 15 Stdn. a m  Bixkflul\kuhler zum Sieden erhitzt; nach 
dieser Zcit ist fast alles salzsaures Dibenzylamin in IAiisung gegangen und die 
Salzsiureentwicklung hat aufgehtirt. Es wird von etwas unverindertem salz- 
saurcm Dibenzylamin abfiltriert und das Benzol abdestilliert. Der  Ruckstand 
erstarrt zu einer wciWen, krystallinen Masse; airs Alkoliol umkrystallisiert, 
kleine failllose I<rystalle, die bei 112 - 113O schmelzen. 

0.2120 g Sbst.: 9.2 ccm N (203, 75s mnr). 
Cp, 11,pON. Bcr. N 4.66. Gcf. N 4.95. 

11 i p pn r s  i 11 r e -  ;it h .y 1 e s t e r ,  C,;H,. CO . N H .  CHI. COO Ca H g .  

20 g snlzsamer Glycincster, 22 g Benzoylchlorid und 100 ccm Benzol 
werden 16 Stcln. his zum .\ufhiken der Salzsiiureentwicklung zum Sieden er- 
hitzt, von ctwas Cngel6stenr abfiltriert, das Benzol verdampft und der  Kiickstand 
im Valinnni clestilliert; Sdp. 206O (26 mm). I n  lither gelijst und mit Petroliither 
ausgefsllt; feinc weiUe Nadeln, die, wie in dcr  Literatur angegeben, bei 60.5O 
schnrelzcn. Ausbente: 25 g = 95 o/o der Thcorie. 

0.1320 g Sbst.: 7.S ccm N (19, 756 mm). 
CIlH,,O3N. Bzr. N 6.79. Gef. N 6.79. 

9n - N i t I' o h i p p n rb ii u r e -  a t h y 1 e s t e r  , Nos. CS HI. CO . NH . CH, . COO GH,. 
20 g salzsaurcr Glycincster, 30 g m-Nitrobenzoylchlorid und 100 ccrn 

Benzol n e r ~ l e n  5 Stdn. lang bis Zuni Aufhijren der  Salzsioreentwicklung zum 

I )  Max D o h  r n ,  Ibyoskopische Untersuchungen 1naug.-Diss. Heidelberg 
1899, Druck yon F. W. R o c h o w ;  siehe auch r l u w e r s ,  Ztschr. fur physikal. 
Chem. 80, 539 [1S99]. 



Sieden erhitzt und dann das Benzol verjagt; der Blige Hiickstand erstarrt bei 
lingereni Stehen zu einem Krystallkuched; dieser murde zur Entfernung von 
etwas uberschkssigem m-Nitrobenzoylchlorid mit a the r  verriehen, abgesaugt, 
mit Ather nachgewaschen und aus Wasser umkrystallisiert ; feine, farblose 
Nadcln, die bei 750 schmelzen. 

0.1339 g Sbst.: 13 2 ccm N (18O, 752 mm). 

Ci1H1205N2. Ber. N 11.14. Gef. N 11.30. 

p -  Me t h o x y h i p p u rs i u r  e - i t  h y 1 e s t e r ,  
CHI .O.  CGHI. CO.NH.CHz.COOC?Hs. 

2'0 g salzsaurer Glgcinester, 33 g Anissjurechlorid und 100 ccni Benzol 
nerden 16 Stunden lang bis zum -4ufhdren dcr Salzsaureent\\.ieklung ziti11 

Sisden erhitzt, dann von etwas Ungelostem abfiltriert; beiiii Abk(i1ilc.n erstarrt 
das Ganze zu einem Brei ieiner, farbloser Nadeln; abgcsaugt und an der Luft 
getrocknet; Ausbeute 18 g. Aus den Mutterlaugen kann man durch Ein- 
dampfen cine zwcite Krystallisation gewinnen, den Rest erhalt inan durch 
Fallen mit Petrolither. ;\us Alkohol umkrystallisiert feinc w e i k  Nadeln, 
die bci 9s-990 sclimelzen; sehr leicht lijslich in siedcndeni 91koliol. -111s- 
beute 2s g = 820/0  der Thcorie. 

0.1812 g Sbst.: 9.6 ccm N (18O, 754 mm). 
C12HlsOlN. Ber. 2: 5.92. Gef. N 6.07. 

n , 8 -  D i h e n  z o y 1 - p h e n y 1 h y d r a z i n  , CGH, .N (CO . CG Hs) . NH . CO . CG HS. 
10 g salzsaurcs Phenplhydrazin, 10 g Benzoylchloiid und 50 ccin Benzol 

nerden 8 Stunden bis zum .lulhurcn der Sslzsaureentwicklung Zuni dicden 
erhitzt; nach dieacr Zeit 1st die gauze Iteaktionsmasse zu eineiii festen lirjstall- 
kuchen erstarrt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt mit Benzol nachge- 
waschen, getrocknet, zur Entfcrnunq yon unverhdertern salzhaureni Phenq 1- 
hydrazin mit Wasser behandelt und aus Alkohol unilirystallisiert. Feine 
h'adeln die den in der Literatur angegebenen Schmp. 177--17S0 eeigt,n. h n s -  
bcute nahezu qnantitativ. 

0.3407 g Sbst.: 26 2 ccm N ( lGo ,  752  nim). 

C?oHl~02Sj .  Ber. N 8.88. Gcf. N 8.99. 

B e n  z o  y 1 -a - B c n z  y I - p  h e n y  1 h y d r  az i n ,  CG&. N(CI12. C6Hs) .N i l .  CO .CGHS. 
10 g salzsaures Benzylphenylhydrazin, 6 g Renzoylchlorid und 50 ccin 

Benzol wertlen zuiii Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden ist dns salzsaure Btwzyl- 
phenyiydrazin mit grhner Farbe in Losung gegangen : zur Ileendigung der 
Reaktion wird noch 4 Stunden langen weiter crliitzt. Dann wird das Benzol 
verjagt und der Ithckstand aus Alkohol unikrystallisiert. Fcine Nadeln, die 
den in der Literatur angegebcnen Sclimp. 140° zeigen. Ausbeute quantitativ . 

03332 g Sbst.: 26 ccrn N ( 1 7 O ,  760 mm). 
C?,,HlsON,. Ber. S 9.29. Gef. fu' 9.22. 
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m - N  i t r o b e n  z o y I -a  - B e n  z y 1 - p h  e n  y l  h y d r a z  i z i  n ,  
C~H~.N(C~I?.CGIIS).~H.C~~.C~HI.NO~. 

20 g salzsnures 13enzylpIienylhgdrazin, 16 g m-Nitrobenzoylchlorid und 
100 ccni l!enzol werden 3 Stunden lang zom Sieden erhitzt, wobei alles unter 
Salzsiiuretntwicklung in Liisung geht. Das Uenzol wird dann zum grijllten 
Teile rerjagt und die ruckstindige Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisiert. 
Fcinc, sch\vnch gelbc Nadcln, die bei 137O schmelzen; leicht liislicli in 
siedendcm . ~ l l ~ o l ~ o l :  .\usbeUte nahezn quantitntiv. 

0.2249 g Sbst.: 24.5 ccm N (20°, 750 mm). 
C20H~;03N3. Ber. N 12.11 Gef. iV 12.45. 

p - Me t h o  I y b e n  z o y 1- a - B e n  z y 1- p h e n  y 111 y d r a z  in .  
20 g salzsanres Benzplphenylhydrazio, I5  g Anisssurechlorid nnd 100 ccm 

Benzol wcrden 5 Stunden auf dem Wascrbadc bis zum Aulliiiren dcr Salz- 
siureeiitnicklung zum Sicden erhitzt , nach dem Erhalten wird abgesaugt, 
niit Benzol gehaschen iind aus Alkohol cmkrystallisiert. Feinc weiBe Nadeln 
die bei 1 i T 0  schnielzen. Ziemlich schwer Ioslich in siedendem Alkohol. 
Aasbeute aiiniihernd quantitativ. 

O . l i O 0  g Shst.: 12.5 ccni N ( 1 7 O ,  760 mni). 
CZI HzoOaNz. Ber. N 8.45. Gef. N 5.74. 

Sa l  z s  a 11 r e s  H y d r o x  p 1 ani i 11 u n d  B e n  z o y l c  Ii l o  r i d.  
2 0  g salzsaures Hpdroxylamin, 14 g Benzoylchlorid und 100 ccm Benzol 

wcrdcn 6 Tage m i  HiickfluBkuler Zuni Sicden crhitzt; die Salzs~~ureentKick- 
l u n g  ist nur  sehr schwach. Nach dicser Zeit wird heiB voni UngelBsten ab- 
filtriert ; nus dem Fi l t ra t  scheiden sich beim Erkalteii farblose, sternfiirmig 
gruppicrte Xadeln ah. Die Iirystalle werden mit Iicil3em Wxsser behandelt; 
cin Teil geht in Liisung und krystallisicrt beim Erkalten wieder aus; Schnip. 
124-12.5". B e n z  h y d r o x a m s i i u r e :  Dar in Wasscr unliislichc Antcil zeigt 
aus Alkohol umkr~atal l is ier t  den Schmp. 155-1560. D i  b e n  z h y d r o  x a m -  
siia r e :  Wird das Benzol Ton dem ersten IGltrat wrdanstet ,  so hinterbleibt 
einc farblose Krystallmasse auj welehcr sich durch Behandeln mit Wasser 
das p - T r i  b e n  zo  y 1 h y d r o x  y l a n i i n  roin Schmp. I120 auaziehen liil3t. 

A c e t a n  i I  id ,  C g  H j  . N H .  CO .CHs. 
10 g salzsaures Anilin ond 10 ccm Essigsiiureanhydrid werden 1 Stunde 

im <jlbatl auE 130--140° erbitzt; un t r r  Salzsiiurwntwicklung geht allles in 
Losung. Beini Erkalten tritt nur  sehr allmshlich Erstnrrrung ein. Abgesaugt, 
mit  wenig Eisessig nacligewaschen und aus Alkohol unikrystallisicrt; farblosc 
Blittchen, die den in der Literatur angegebcneii Schmp. 113O zeigen. 




