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369. Hartwig Franzen: Uber Acylieren von Aminen,
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]‘
(Eingegangen am 12. Juni 1909.)

Suspendiert man das salzsaure Salz des zu acylierenden Amino-
derivats in Benzol, fiigt etwas mehr als die berechnete Menge Ben-
zoylchlorid oder eines anderen S#urechlorids hinzu und erbitzt auf
dem Wasserbade am Riickflufkihler bis zum Aufhéren der Salzsiure-
entwicklung zum Sieden, so erhilt man in annihernd quantitativer
Ausbeute das betrefiende Benzoyl- oder sonstige Acylderivat

R.NH,, HCl + R.CO.Cl = R.NH.CO.R + 2HCL

Austatt eines Sdurechlorids kann map auch ein Siureanhy-
drid, wenigstens Essigsiureanhydrid, nehmen.

Dieser Weg zur Darstellung von Acylderivaten bietet vor den iib-
lichen — direkte Acylierung ohne Zusatz eipes sdurebindenden Mit-
tels, Schotten-Baumannsche Reaktion, Acylieren unter Zusatz von
Natriumbicarbonat oder Pyridin usw. — manche Vorteile. Nach den
iiblichen Methoden wird zur Darstellung der Benzoylderivate die be-
treffende Base erst in freiem Zustande isoliert, wie bei der Benzoy-
lierung ohne Zusatz siurebindender Mittel, oder beim Benzoylieren
unter Zusatz von Bicarbonat oder Pyridin; beim Benzoylieren nach
Schotten-Baumann ist die Isolierung der freien Base allerdings
picht notwendig, aber diese Methode ist nur bequem anwendbar, wenn
es sich um fliissige oder leicht schmelzbare Basen handelt; ebenfalls
ist sie unbequem, wenp feste Siiurechloride angewendet werden sollen;
auBerdenm bietet sie noch manche andere Unbequemlichkeiten, wie An-
wendung eines Uberschusses von Saurechlorid usw.

Alle diese Nachteile fallen bei Anwendung der neuen Acylie-
rungsmethode fort. Man hat nur pétig, das betreffende salzsaure Salz
(Amine werden ja vielfach in Form ihrer salzsauren Salze isoliert) in
Benzol zu suspendieren, etwas mehr als die berechnete Menge des
betreffenden S#urechlorids hinzuzufiigen und so lange am RiickfluB3-
kithler zum Sieden zu erhitzen, bis die Salzsiiureentwicklung aufge-
hort hat. Zum Schlusse hat man dapn eine Ldsung des ibetreffenden
Acylderivates in Benzol, und man hat nur nétig, das Benzol zu ver-
dampien, um den gewiinschten Kérper zu erhalten; in manchen Fillen
scheidet sich das Acylderivat, falls es in Benzol schwer Ioslich ist,
direkt aus.

Auf diese Weise wurde eine ganze Reihe von Acylderivaten,
welche weiter unten beschrieben sind, erhalten.
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Benzoyl-anilin, C¢H; . NH.CO.CsH;.
9 g salzsaures Anilin, 9 g Beétzoylchlorid und 50 ccm Benzol werden
8 Stdn. am RickfluBkihler zum Sieden erhitzt; nach dieser Zeit ist dic Salz-
siureentwicklung beendet; nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Benzol
nachgewaschen, an der Luft getrocknet, mit Wasser zur Entfernung von un-
verindertem Anilinchlorhydrat behandelt und aus Alkohol umkrystallisiert.
Weille Blittchen, die den in der Literatur angegebenen Schmp. 1620 zeigen.

Ausbeute nahezu quantitativ,

m-Nitrohenzoyl-anilin, C¢H;.NH.CO.CsH,.NOQ,.

10 g salzsaures Anilin, 15 g m-Nitrovenzoylchlorid und 50 ccm Benzol
werden 8 Stdn. am RuackfluBlkiihler bis zum Aufthioren der Salzsiureentwick-
lung zam Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Benzol
nachgewaschen, mit Wasser behandelt und aus Alkohol umkrystallistert. Es
zeigt den in der Literatur?) angegevenen Schmp. 1530,

0.1316 g Shst.: 134 cem N (18°, 754 mm).

(‘)3}1)003N2. Ber. N 11.60. Gef. N 11.67.

Benzoyl-dibenzylamin, (CsHs.CH;),N.CO. CsH;.

10 g lein gepulvertes, salzsaures Dibenzylamin, 50 cem Benzol und 5 g
Benzoylchlorid werden 15 Stdo. am Riackflullkithler zum Sieden erhitzt; nach
dieser Zeit ist fast alles salzsaures Dibenzylamin in Losung gegangen und die
Salzsiureentwieklung hat aufgehort. Es wird von etwas unverindertem salz-
saurem Dibenzylamin abfiltriert und das Benzol abdestilliert. Der Riickstand -
erstarrt zu eciner weillen, krystallinen Masse; aus Alkohol umkrystallisiert,
kleine farhlose Krystalle, die bei 112—113° schmelzen.

0.2120 g Sbst.: 9.2 cem N (207, 758 mm).

Co 1H;ON. Ber. N 4.66. Gef. N 4.95.

Hippursidure-ithylester, CsH;.CO.NH.CH..COOC; Hs.

20 g salzsaurer Glycinester, 22 g Benzoyleblorid und 100 ccm Benzol
werden 16 Stdp. bis zum Aufhoren der Salzsiureentwicklung zum Sieden er-
hitzt, von ctwas Ungelostem abfiltriert, das Benzol verdampft und der Riickstand
im Vakunm destilliert; Sdp. 206° (26 mm). In Ather gelist und mit Petrolather
ausgefillt; feine weile Nadeln, die, wie in der Literatur angegeben, bei 60.5°
schmelzen.  Ausbeute: 28 g = 95 9/, der Theorie.

0.1320 g Sbst.: 7.8 cem N (189, 756 mm).

CiiHyj303N. Bear. N 6.79. Gef N 6.79.

m-Nitrohippursdure-athylester, NO;.C¢H,.CO.NH. CH,;.COO CyH;.

20 g salzsaurer Glycinester, 30 g m-Nitrobenzoylchlorid und 100 cem
Benzol werden 5 Stdn. lang bis zaum Aufhdren der Salzsiureentwicklung zum

) Max Dohrn, Kryoskopische Untersuchungen Inaug.-Diss. Heidelberg
1899, Druck von F. W. Rochow; siehe auch Auwers, Ztschr. fir physikal.
Chem. 80, 539 [1899].
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Sieden erhitzt und dann das Benzol verjagt; der élige Riickstand erstarrt bei
langerem Stehen zu einem Krystallkuchen; dieser wurde zur Entiernung von
etwas fiberschiissigem m-Nitrobenzoylchlorid mit Ather verrieben, abgesaugt,
mit Ather nachgewaschen und aus Wasser umkrystallisiert; feine, farblose
Nadeln, die bei 759 schmelzen.
0.1339 g Sbst.: 132 ccm N (18% 752 mm).
CiiHi20s N2, Ber. N 11.14. Gef. N 11.30.

p-Methoxyhippursidure-dthylester,
CH;.0.C¢H,.CO.NH.CH;.COOC, H;s.

20 g salzsaurer Glycinester, 33 g Anissiurechlorid und 100 cem Benzol
werden 16 Stunden lang bis zum Authdren der Salzsiureentwicklung zum
Sieden erhitzt, dann von etwas Ungeléstem abfiltriert; beim Abkithlen erstarrt
das Ganze zu einem Brei feciner, farbloser Nadelu; abgesaugt und an der Luft
getrocknet; Ausbeute 18 g. Aus den Mutterlaugen kann man durch Ein-
dampfen eine zweite Krystallisation gewinnen, den Rest erhilt man durch
Fillen mit Petrolither. Aus Alkohol umkrystallisiert feine weille Nadeln,
die bei 98—99° schmelzen; sehr leicht loslich in siedendem Alkohol. Aus-
beute 28 g == 829/, der Theorie.

0.1812 g Sbst.: 9.6 ccm N (18° 754 mm).

CieHisO4N. Ber. N 5.92. Gef. N 6.07.

a,8-Dibenzoyl-phenylhydrazin, C¢H; . N(CO.C¢Hs).NH.CO . Cs H;.

10 g salzsaures Phenylhydrazin, 10 g Benzoylchlorid und 30 cem Benzol
werden 8 Stunden bis zum Aufhioren der Salzsiureentwicklung zum Sieden
erhitzt; nach dieser Zeit ist die ganze Reaktionsmasse zu cinem festen Krystall-
kuchen erstarrt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt mit Benzol nachge-
waschen, getrocknet, zur Eatfernung von unverindertem salzsaurem Phenyl-
hydrazin mit Wasser behandelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine
Nadeln die den in der Literatur angegebenen Schmp. 177—178° zeigen. Aus-
beute nahezu guantitativ.

0.3407 g Sbst.: 26.2 cem N (169 752 mm).

Conm Og iTz. Ber. N 8.88. Gef. N 8.99.

Benzoyl-a-Benzyl-phenylhydrazin, Cells. N(CH,.CeHs) . NH.CO .CeHs.

10 g salzsaures Benzylphenylhydrazin, 6 g Benzoylchlorid und 350 cem
Benzol werden zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden ist das salzsaure Benzyl-
phenyhydrazin mit griiner Farbe in Losung gegangen; zur Beendigung der
Reaktion wird noeh 4 Stunden langen weiter crhitzi. Dann wird das Benzol
verjagt und der Rickstand aus Alkohol umkrystallisicrt. Feine Nadeln, die
den in der Literatur angsgebenen Schmp. 140° zeigen. Ausbeute quantitativ.

0.3322 g Sbst.: 26 cem N (17°, 760 mm).
CooHisONz. Ber. N 9.29. Gef. N 9.22.
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m-Nitrobenzoyl-a-Benzyl-phenylhydrazizin,
Cs Hs.N(CHg.C(;Iis).NH.C‘D.CsHa.NOg.

20 g salzsaures Benzylphenylhydrazin, 16 g m-Nitrobenzoylchlorid und
100 cem DBenzol werden 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei alles unter
Salzsaureentwicklung in Losung geht. Das Benzol wird dann zum groften
Teile verjagt und die riickstindige Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisiert.
Feine, schwach gelbe Nadeln, die bei 137° schmelzen; leicht loslich in
siedendem Alkohol: Ausbeute nahezu quantitativ.

0.2249 g Sbst.: 24.8 cem N (20°, 750 mm).

CooHi: O3 N3, Ber. N 12.11 Gef. N 12.45.

p-Methoxybenzoyl-a-Benzyl-phenylhydrazin.

20 g salzsaures Benzylphenylhydrazin, 15 g Anissiurechlorid und 100 cem
Benzol werden 8 Stunden auf dem Waserbade bis zum Aufhdren der Salz-
siureentwicklung zum Sicden erhitzt, nach dem Erhalten wird abgesaugt,
mit Benzol gedvaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine weile Nadeln
dic bei 1779 schmelzen. Ziemlich schwer léslich in siedendem Alkohol.
Ausbeute annihernd quantitativ.

0.1700 g Shst.: 12.8 cem N (179, 760 mm).

Cg] Hzoog Ng. Ber. N 845. Gef N 8.74.

Salzsaures Hydroxylamin und Benzoylchlorid.

20 g salzsaures Hydroxylamin, 44 g Benzoylchlorid und 100 ccm Benzol
werden 6 Tage am RickfluBkiler zum Sieden erhitzt; die Salzsiureentwick-
lung ist nur selir schwach. Nach dieser Zeit wird heil vom Ungelésten ab-
filtriert; aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten farblose, sternformig
gruppierte Nadeln ab. Dic Krystalle werden mit heiBem Wasser behandelt;
cin Teil geht in Losung und krystallisiert beim Erkalten wieder aus; Schmp.
124—125". Benzhydroxamsiure: Dar in Wasser unlosliche Anteil zeigt
aus Alkohol umkrystallisiert den Schmp. 155—156°. Dibenzhydroxam-
siure: Wird das Benzol von dem ersten Filtrat verdunstet, so hinterbleibt
einc farblose Krystallmasse aus welcher sich durch Behandeln mit Wasser
das p-Tribenzoylhydroxylamin vom Schmp, 1129 ausziehen laBt.

Acetanilid, C¢H;.NH.CO.CH;.
10 g salzsaures Anilin und 10 cem Essigsinrcanhydrid werden 1 Stunde
im Olbad auf 130—140° erbitzt; unter Salzsiurcentwickluog geht allles in
Lésung. Beim Erkalten tritt nur sehr allmahlich Erstarrrung ein. Abgesaugt,
mit wenig Eisessig nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert; farblose
Blattchen, die den in der Literatur angegebesen Schmp. 113° zeigen.





