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610. A. Kaufmann:
Uber Acylieren von Aminen und Phenolen.

(Kingegangen am 14, August 1909.)

Ein im vorletzten Hefte dieser Berichte erschienener Artikel von
Hartwig Franzen') gibt mir Veranlassung, kurz die Resultate mit-
zuteilen, die im hiesigen Laboratorium seit einigen Semestern beim
Acylieren mit Sdureanhydriden erhalten werden.

Die hier empfohlene Methode diirfte wobl auch anderen Fach-
genossen bekannt seiu, und vereinze.te Angaben finden sich auch in
der Literatur vor, so vor allem die Angaben von R. Meyer und
J. Friedland, diese Berichte 32, 2123 [189%], die leider erst beim
Zusammenstellen dieser Arbeit gefunden wurden. Diese scheinen
aber bis heute wenig Beobachtung gefunden zu haben, uund jedenfalls
ist die Allgemeinheit dieses Verfahrens nicht gewiirdigt worden, denn
noch vor wenigen Jahren konnte deshalb Br. Pawlewski?) die doch
gewill recht unzutrigliche Thioessigsdure als vorzigliches Acety-
lierungsmittel vorschlagen. Auch in den »Arbeitsmethoden« von Las-
sar-Cohn wird dieser Methode keiner Erwiihnung getan.

Lost man ein Amin respektive Phenol in einem trockunen,
indifferenten Lédsungsmittel und gibt die berechuete Menge Siureanhy-
drid zu, so tritt gewohnlich Selbsterwéirmung auf, und nach kurzem
Erhitzen hat sich die Acylierung meist im quantitativen Sinne unter
Freiwerden eines Molekiils Siure volizogen:

R.NH; + (R'.C0)»0 = R.NH.CO.R' + R'.COOH.
R.OH + (R'.C0)%0 = R.0.CO.R' + R'.COOH.

In der Regel scheidet sich das Acylderivat sofort, weil schwerer
Toslich als das Ausgangsprodukt, krystallinisch ab, oder kann doch
deicht durch Konzentration des Lisungsmittels erhalten werden. In
dieser Weise sind Acylierungen mit Essigsiure-, Benzoesiure-
und Phthalsfure-anhydrid ausgefihrt worden; als Solvenzien
sind hauptsichlich Ather, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol und
Nitrobenzol zur Verwendung gekommen. Die Siureanhydride wir-
ken in solcher Verdinnung &uBerst energisch und rasch ein. Amine
und Phenole, die sonst nur durch stundenlanges Kochen mit dem be-
treffenden Acylierungsmittel in oft sehr unvollkommener Ausbeute
acyliert werden, geben in wenigen Minuten und quantitativ die ge-
suchten Derivate. Es hat sich ferner herausgestellt, dall auch nicht
vollkommen gereinigte Amine respeksive Phecole bei dieser Operation

1) Diese Berichte 42, 2465 [1909]. 2) Diese Berichte 81, 661 [1898).
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verwendet werden diirfen, indem durch die Acylierung eine wesent-
liche Reinigung erzielt wird und die erbaltenen Produkte meist sehr
schon krystallinisch und farblos erscheinen. Die Methode verdient
dieser Vorziige wegen eine allgemeine Anwendung.

Experimentelles
von Rich. Hiissy und A. Luterbacher.

Acetylderivate.

Acetanilid, CeHs . NH.CO.CH;. Anilin 148t sich ziemlich schwer ace-
tylieren. Dies beweisen vor allem die Untersuchungen von Meunschutkin),
von Tobias?) und die Darstellung dieses Produktes aus Anilin und Essig-
siure im DruckgefdB%). Br. Pawlewsky?*) hat deshalb auch die Thioessig-
séure als Acetylierungsmittel in Vorschlag gebracht.

18.6 g frisch destilliertes Anilin wurden in 40 cem trocknem Benzol ge-
16st und allmihlich mit 20.4 g Essigsiureanhydrid versetzt. Das Benzol
gerat dabei ins Sieden. Uber Nacht ist dic Flassigkeit zu einer aus schénen
weillen Nadeln hestehenden Masse erstarrt. Diese wurde mit Ligroin auf der
Nutsche gut ausgewaschen und ist das direkt reine Acetanilid vom Schmp.
1159. Die Ausbeute betrigt 19 g; durch Konzentrieren der Mutterlaugs er-
hilt man weitere 4 g, so daB itber 859/, der Theorie gewonnen wurden?®).

In derselben Weise wurden p- und o-Acettoluid dargestellt. Hier ist die
Reaktion sofort nach dem Erkalten beendigt. p-Acettoluid, p-CH;.CsHy.
NH.CO.CH;, bildet glinzende, schimmernde Blittchen vom Schmp. 1559;
die Ausbeute ist. quantitativ. o-Acettoluid, o-CH;.CsH,.NH.CO.CH;,
krystallisiert in weiBen, glitzernden Nédelchen vom Schmp. 1119 Die Aus-
beute betrug hier nur 829, indem offenbar in dem Waschbenzol viel ver-
foren ging.

Als Vorlesungsversuch eignet sich besonders die Acetylierung von p-Ni-
tranilin.

p-Nitro-acetanilid, p-NO;.C¢H,.NH.CO.CHj, ist von E. Nolting
und A. Collin® durch Nitrieren von Acetanilid in Form gelber Flocken
vom Schmp. 207° erhalten worden. Versetst man eine warme, konzentrierte
Lasung von 138.8 g p-Nitranilin in Benzol mit 10.5 g Essigsaureanhydrid, so
tritt sofort Sieden ein, und alsbald erstarrt auch die Flﬁssig'keit zu einer
weiBen, krystallinischen Masse. Die Ausbeute ist quantitativ. Der Schmelz-
punkt liegt bei 215—216°.

1) Journ. fir prakt, Chem. {2] 26, 208 [1882].

%) Diese Berichte 15, 2868 [1882].

3 D.R. P. 98070. Matheson & Co., Chem. Zentralbl. 1898, II, 743.

9) Diese Berichte 81, 661 [1898].

) Von einer Auffihrung der Analysen der meist lingst hekannten Pro-
dukte wird ahgesehen.

6) Diese Berichte 17, 162 [1884).
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Quantitativ in wenig Minuten erhilt man auch m-Nitro-acetanilid,
m-NO,.CeH,.NH.CO.CHj, Schmp. 152% 0- A cet-anisicid, Schmp. 87—88°
‘Mihlhduser, Aun. d. Chem. 277, 242 gibt 78°, Herold, diese Berichte
15, 1685 [1882] gilit 84° an). Acet-a-naphthalid; weie Nidelchen,
Schmp. 1599 Acet-g-naphthalid, Sehmp. 132%; Acet-anthranilsiure,
0-COOH.CsH,;.NH.CO.CHj, weille Nadeln, Sehmp. 186°,

In etwas geringerer Ausbeute, d. h. 80—90¢/, der Theorie — woll nur
wegen der grofien Loslichkeit dieser Produkte in Benzol — hekommt nian

Methyl-acetanilid, CeHs.N(CHs).CO.CHs." Weille Blattchen, aus Ligroin
Sehm)p. 1029, @, b-Acet-phenylhydrazid, CeHs. NH.NH.CO.CH;, Nidel-
chen vom Schmp. 1290,

Sehr leicht LiBt sich aueh Phenyl-acetanilid, (C¢Hs):N.CO.CH;, dar-
stellen.  Daxselbe erhiclten schon V. Merz und Weith?) allerdings nicht
in derselben Reinheit und mit der gleichen Ausbeute durch Erhitzen von
Diphenylamin uad Chloracetyl in absoluter Benzollésung als rétlichgelben, kry-
stallinischen Niederschlag.  Kocht man Diphenyle min in Xylollésung mit der
herechneten Menge Acetanhydrid wihrend zwei Stunden, 0 krystallisiert nach
starkem Konzentricren das Acetdiphenylamin quantitativ in machtigen weillen
Tafeln vom Schmp. 1000 aus.

Ebenso leicht acetylieren sich nach dieser Methode die Phenole.

p-Oxyhenzoesiure ist in Benzol, Toluol, Xylol ziemlich schwer laslich,
lost sich aber bei Zugabe von Essigsiurvcanhydrid. 28 g p-Oxybenzoesaure
wurden in 600 cem Benzol aufgekocht und mit 21 g Anhydrid versetzt. Nuch
zweistiindigem Sieden wurde von einer flockigen Verunreinigung abfiltriert
wnd die Losung auf 400 eem gebracht., Uber Nacht hat sich die p-Acet-
oxyhenzoesidare, p.CH;.C0O.0.CsH,. COOH, krystallinisch in weilon Na-
deln abgeschieden.  Die Ausheute betrdgt 32 g Durch Konzentration der
Mutterlaugen lassen sich weitere 2.5 ¢ isolicren. Da die letzten Reste sich
schwer von dem Eisessig trennen lassen, wurden sie durch Wasser ausgefillt
und umkrystallisiert. Man erhilt auf diese Weise die theoretische Menge des
Acetylderivates vom Schmp. 185°,

Mit denselben vorziiglichen Ausheuten stellen sich in analoger Weise
o-Acet-oxybenzoesiure (Aspirin), 0-CH;.C0O.0.CsHy. COOH, p-Nitro-
phenylacetat, p-NO,.C;H,.0.CO.CH;, und Hydrochinon-diacetat,
CsH,(0.CO.CHy)e, dar.

Benzoylderivate.

Nicht immer so bequem gestaltet sich das Arbeiten mit Benzoe-
siureanhydrid, da das entstehende Molekiil Benzoesiure wobl in den
meisten Fillen vorerst durch Schiitteln mit Sodalésung entfernt werden
mufBl. Immerhin lassen sich auch hier sehr gute Resultate erzielen.

Benzanilid?®), CeHs . NH.CO.C¢Hs. Zu einer Lésung von 9.3 g frisch
destilliertem Anilin in 30 cem trocknem Benzol wurden 22.6 g Benzoesiure-
1) Diese Berichte. 6, 1510 [1873].

?) Siche hier vor allem R. Meyer und J. Friedland, loe. cit.
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anhydrid in 80 cem Benzol zugefiigt, wobei sich unter s:arker Erwirmung
Krystalle abzuscheiden begannen. Nach halbstindigem Erhitzen wurde zur
Krystallisation gestellt. Es schieden sich 81 g eines priichtig weillen, seide-
glinzenden Produkts ab, das den unscharfen Schmp. 120—140° zeigte' und
wic schon aus dem Gewichte ersichtlich, erhebliche Mengen Benzoesiure ent-
hielr. Dieses Rohprodukt wurde zerkleinert, mit kaltem Alkohol gut aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so 8.5 g reines
Benzanilid vom Schmp. 1670%), also 94 9/, der Theorie, wihrend die Benzoe-
siure in der Mutterlauge geldst bleibt und durch Eindamplen zurickerhalten
werden kann.

Benzoyl-p-nitro-anilid, C¢H;.CO.NH.CsH,.NO; (p), scheidet sich
nach 1'/p-stiindigem Erhitzen von gleichen Molekiilen p-Nitroanilin und Ben-
zoesdureanhydrid in Benzollosung so reichlich ab, daB das Sieden unter-
brochen werden mufite. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Prachtige,
weile Nadeln vom Schmp. 197°  Dic Ausheute hetrigt 80 %. Die Benzol-
mutterlauge enthilt die Benzoesiure neben geringen Merngen des Benzoyl-
derivates.

Uber die Einwirkung von Phthalsiureanhydrid auf primire
und sekundire Amine in den verschiedenen Losungsmitteln, d. h. bej
variierter Temperatur, soll in einer besonderen Abhandlung referiert
werden.

Genf, Juli 1909. Chbem. Institut der Universitit.

611. A. Kaufmann und A. Luterbacher: Zur Darstellung
der S#ureanhydride.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 14. August 1909.)

Die Darstellung der Sdureanhydride nach der noch meist ib-
lichen, vou Gerhardt stammenden Methode, durch Einwirkung von
_ Phosphoroxychlorid auf die im UberschnB angewendeten Alkalisalze
der Siauren, resp. von Siurechlorid auf das trockne Alkalisalz, ist
umsténdlich und wegen der unangenehmen Eigenschaften des Phos-
phoroxychlorids, resp. Acylchlorids im Laboratorium auch recht uner-
triglich., Wabrend speziell Essigsiureanhydrid wohl kaum bequem
nach einem einfacheren Verfahreu hergestelit werden kann, sind die
hoher molekularen Siuren auf einem viel kiirzeren und angenehmeren
Wege, nimlich nach folgender Gleichung, zuginglich:

2R.COOH + (CH;.C0), 0 = (R.CO} 0 + 2CH,.COOH.

) Wallach und Hofmann, Ann. d. Chem. 184, 80 "1876]. Schmp. 160
—161% — H. Franzen, diesc Berichte 42, 2465 [1909]. Schmp. 162°.
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