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510. A. Kaufmann: 
Ober Acylieren von Aminen und Phenolen. 

(Ilingeg:ingcn : i i n  14. August 1909.) 

Ein ini vorletzten Hefte dieser Berichte erschienener Artikel roll 
H : i r t w i g  F r a n z e u  I )  gibt rnir Veranlnssuug, kurz die Kesultnte mit- 
zuteilen, die in1 liiesigen Laboratorium seit eiuigen Seniestern beini 
Acylieren mit S a u r e n n h y d r i d e n  erhnlten werden. 

Die hier empfohlene llethode durfte wobl nuch auderen Fach- 
genossen bekannt seiu, u n d  rereimze;te Angaben finden sich auch in 
der Literatur For, ‘so vor allem die Angaben von R. AIeyer  un t l  
J. F r i e d l a u d ,  diese Berichte 32, 2123 [1899], die leider erst beim 
Zusammenstellen dieser Arbeit gefunden wurden. Diese scheinen 
aber bis heute weuig Beobachtung gefunden zu hnben, uud jedenfnlls 
ist die Allgenieinheit dieses Verfnhrens nicht gewiirdigt worden, denn 
noch vor wenigen Jahren konnte destialb 1Jr. P a w l e w s k i  ’) die doch 
gewil3 recht unzutriigliche T h i o e s s i g s a u r e  als \-orziigliches Acety- 
lieriingsmittel vorschlagen. Auch i n  den nArbeitsinethodenc( von L n s -  

s a r -  C o  hn  wird dieser Methode keiner Er\viillnung getan. 
Lost nian ein Amin respektive Phenol in einem trocknen, 

indifferenten Liisuugsniittel und gibt die berechnete Menge Saureanhy- 
dr id  zu, so tritt gewohnlich Selbsterwarmung a d ,  und nach kurzem 
Erhitzen hat sich die Acylierung nieist ini quantitativen Sinne tinter 
Freiwerden eines Molekuls Siiure volizogen : 

R.NH2 + (R’.CO)gO = R.NH.CO.R’ + R.COOH. 
R.OH + (R’.CO)*O = R.0 .CO.R’  + R’.COOH. 

In  der Regel scheidet sich dns hcylderivat sofort, weil schwerer 
Ioslich als das Ausgangsprodukt, krys‘tallinisch ab , oder kann doch 
ieicht durch Kouzentration des Losungsmitteh erhalten werden. I n  
dieser Weise sind Acylierungen mit E s s i g s k u r e - ,  B e n z o e s a u r e -  
nnd P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  ausgefiihrt worden; als S o l v e n z i e n  
sind hauptsaclilich A t h e r ,  L i g r o i n ,  R e n z o l ,  T o l u o l ,  X y l o l  u n d  
N i t r o b e n z o l  zu r  Verwendung gekomrnen. Die Saureanhydride wir- 
ken i n  solcher Verdiinnung aul3erst cnergisch und rasch ein. Amiue 
und Phenole, die sonst nu r  durch stundenlnnges Kochen Init dem be- 
treffenden Acylierungsmittel in oft sehr unvollkommener Ausbeute 
acyliert werden, geben in wenigen Alinuten und quantitntiv die ge- 
suchten Derivate. Es hat sich ferner herausgestellt, daB auch nicht 
vollltomnien gereinigte Amine respektive Phecole bei dieser Operation 

*) Dicsc Bcrichto 31, 661 [1999]. 
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I) Dicse Ucriditc 42, 2465 [1909]. 



verwendet werden durfen , indem durch die Acylierung. eine wesent- 
liche Reinigung erzielt wird und die erhaltenen Produkte meist sehr 
sch6n krystallinisch und farblos erscheineo. Die Methode verdient 
dieser Vorzuge wegen eine allgemeine Anwendung. 

E x p e r i m e n t e l l e s  
von R i c h .  H u s s y  und A. L u t e r b a c h e r .  

A c e  t y 1 d e r i v  a te .  
A ce  t a n i 1 i d , cg HS . NH . CO . CHI. Anilin lii13t sich zicmlich schiver ace- 

tpliercn. Dies h v e i s e n  ror allem die Untersuchungen von Menschutkin’) ,  
von Tobias2) untl die Darstellung dieses Produktes aus Anilin und Essig- 
saure im Drucakgc.fiB 3). B r. P a w  1 e w s k y 4, hat deshalh auch die Thioessig- 
saure :tls Acetylicrungsmittel in Vorschlag gebracht. 

18.6 g frisch destilliertes Anilin wurcten in 40 ccm trockuem Benzol ge- 
lost und allmahlich mit 20.4 g Essigsiureanliydrid vcrsetzt. Das Benzol 
gerit dabei ins Sikden. Uber Nacht ist die Flussigkeit zn einer aus schhnen 
neil3en Nadeln bestehenden Masse erstarrt. Diese wurde niit Ligioin auf der 
Kutsche gut ausgewachen und ist das tlirekt reine Acetanilid Torn Schnip. 
1150. Die Ausheute betrigt 19 g; durch Konzentrieren dcr Mutterlaug.rt er- 
hilt man weitere 4 g, so daO iiber 85 

In derselheu Weisc wwden p- und o-Acettolnid dargestellt. Hier ist die 
Reaktion sofort nach dem Erkalten beendigt. p -Acet to lu id ,  p-CfIa.CsH4. 
KH-. CO. CH3, bildet glsnzende, schimmernde Blittchen vom Schmp. 155O; 
die Ausbeute ist quantitativ. o - A c e t t o l u i d ,  o-CH3 .C~H~.NH.CO.CHI,  
krystallisiert in weillen, glitzernden Niidelchen Tom Schmp. I l lo .  Die Aus- 
beute betrug hiw nur 820 / , ,  indem offenbar in dem Waschbenzol vie1 ver- 
loren ging. 

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

p -  Ni t r o -ac  e t  an-i 1 id ,  p- NO2 . C G H ~ .  NH. CO . CH3, ist von E. N6 1 t i n g  
und A. CollinG) durch Nitrieren .van Acetanilid in Form gelber Flwken 
vom Schmp. 2070 erhalten worden. Versetxt m m  eiiie warme, konzentrierte 
%sung von 13.8 g p-Nitranilin in Benzol mit 10.5 g Essigsiureanhydrid, so 
tritt sofort Sieden ein, und alsbald eratarrt auch die Flassigkeit zu einer 
weiBen, krystallinischen Masse. Die Ausheute ist qnantitativ. Der Schmelz- 
punkt liegt hei 215-216O. 

der Theorie gewonnen wurdeu5). 

I )  Journ. fur prakt. Cheni. [2] 26, 208 [IS82]. 
2, Diesa Berichte 16, 2868 [1882]. 
3) D. R. P. 98070. Matheson & Co., Chem. Zentrallil. 1898, 11, 743. 
4, Diese Rerichte 31, 661 [1898]. 
5, Von einer Auffuhrung der Analpen der meist lingst hekannten Pro- 

6, Diese Berichte 17, 162 [1884]. 
dukte wird ahgesehen. 



Qii : i  i i  t i t  :it iv i i i  wenig N n n  t en erlialt mn n :tuch m - N i t r o - a c c t n n i I i d , 
714 -NOz.  CsH,. NII. CO. CH3, St*liinp. 152O; 0 -  A cet-niiiric;.itl ,  SclimIr. S7-SSo 
~:MiihIIi i iusrr ,  .kiin. t l .  C1ic.m. 277, 242 gibt 7Y0, Hero l t l ,  diesc I3erichte 
15. 16S5 [lSS2] gilrt 540 an). h c e t - a - i i ~ p l i t l r n l i t l ;  wcil3c Natlelclien, 
Sclrrnp. 1.5!)0; A co t -  $-n n pli t 11 :I 1 itl. St-limp. 132"; A c c  t - a n  t lir n n i l i  %lire, 
o -  COOH. C g  H,. N H .  C0.CH3,  wciWe N:idclii, Schnip. 186". 

111 (Lt\v;is gvriiig(wr i\IislJeiitc, ( I .  h. 80-93 (I/,, tier Theoric - \\-oh1 n u r  
i\ t y c ~ i i  tlcr groJhii Tiisli~~likcit tliesvr Protliiktc in Rciizol - I)ekommnt nian 
M(,tliyl-:i ctytniiili(l,  Csl-Is.~(CHB).CO.CIII. \Yeil3c I%I&ttc~lirii, niis Ligroin 
ScIiiii11. 1020, a, L - A  c t ~  t -phe i i  y lli  y t l  r a z i d ,  CgH5. NH.  NIT. CO. CH,, Nitlcl- 
rhcii rom Sclimp. 1290. 

Scln Icic.lit hl3t ci(.li niicli Pli e I I  y 1-n c ct:i I I  i 1 itl,  (CsH5), N .  CO . CII;, d:ir- 
. t ~ ~ l l m .  I):ILPCIIIC eihic-ltt~ii st.1ioii V. N e r z  i i i i ( i  \Teitli I) :illt*rdiiigs nit.lit 
iii tltwellicii Eriiili(it iiiitl mit tlvr gleit,litw AUSlJeUtC tlurcli I':rliitzt,n von 
Dil)li~~iij*laniiii u.itl Cli1or:icctyl i i r  nlrsolutw l3t~1izolliisung nls rotlic~ligcllwn, kry- 
st:illinisclicn Nirtlcrsclilng. l<ot.lit man Dilrlwiiyl: m i i i  i n  Xylollosung niit der 
l~cr t~~l inc tcn  & h p c  .i\ (.tLt:inliytlrid wiiliroitl zwci Stiindvii, lirpstallisicrt nnch 
.tarkc~ni Koiiztvitri,.rtsii (Ins Accitt1ipliciiyl:imiii qunntit:itiv in  miclitigwi wil3eii 
Tnfcln vom ScIinip. 1000 iiiis. 

E l i ~ ~ n ~ o  lei( lit : i~~r~tplicr,~ii .ci(,li i i : ~ ( ~ I i  tliwcr Mcthode die P1i e n o  1 c. 
y-Osplrriiz(~~.sii~irc i-t in Bciizol, Toluol ~ Xylol zicmlich sc-h\ver li'dicli, 

lij..t sicli :iIrer lrei Zug:ilic> voii I~sssi~saurt~:iiiliyt~ri~l. '25 g p-OsyLcnzocsaurc 
\I urtlcii i n  600 w i n  Jleiizol aufgckocht iind niit 21 g Anliydrid versetzt. N:icli 
zwcihtiintligcm Sictlr.ii ivurde yon eiiier flot.kige:i Verurireiniguiig ahfiltricrt 
uiit l  (lie Liisriiig nuf 400 ecm ,plrrncht. Ubcr Naclit Iut sicli (lie p-A c e t -  
o s y l ) c r i z o c s % a r r ,  p.CH3. CO.O.CGH4. COOH, krystallinisch in weiBan Na- 
c l c l i i  :il~grschiCtlvii. Die Ans1)catc bctragt 32 g. Durch I<onzentrntioii tfer 
Miitterlnogvii I:isst>i~ sicli wcitcrc 2.5 g iaolicren. D a  die lctztcn Reste sich 
scliwer voii tlcm Eisessig treiiiicii Inssen, a.urtlen sit: durvli Wasser :Lusgefillt 
uiid umkrystallisiwt. h i an  erlriilt aiif tlicsc M'eise die theorctische Meugc des 
h~ctyltlerivntes rom Schnip. 185O. 

Mit tlenst~llicii vorziigliclicn Ans1)eiitcn stcllen sich in analogcr Weise 
o - A t*c t-o s y I r  ell z o ~  :: iu r t ~  ( A s p  i v i  ii), o- CH3. CO. 0. C g B ,  . COOH, p - N i  t r o -  
p Ir  v 11 y 1 n c t- t :I t , p - N 0 2 .  CGH, . 0. CO . CH3, iinal H y t l roc  h i n  on- t l  i at.(, t n t ,  
C g  HI (0. CO . CH,)z, (1:ir. 

R e  n z o y 1 d e r i v  n t e.  
Kicht iinmer so l q u e m  gestaltet sicli das Arbeiten mit B e n z o e -  

s i i u r e a n h y d r i d ,  da das entstehende hlolekiil Benzoesiiure wobl i n  den 
meisteii Pallen vorerst durch Schiitteln mit Sodalosung entfernt werden 
muB. Immerhin lassen sich auch hier sehr gute Resultate erzielen. 

Zii cincr Loaung von 9.3 g frisch 
tl,+tillicrtcm hrii l i i i  i i i  30 t'cm trockircni Beiizol wurden 22.6 g Beiizot.slure- 

13 c n z a i i i  l i  tl 2), 'C6 Hs . NH . CO . CS Hs. 
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I)  Diesc Ikriclitc. 6, 1510 [1S73]. 
2, Sielie Iiier vor :illcm I?. M c y e r  uiid J. F r i e d l a n d ,  loc. cit. 



anlipdritl in  30 ccm Benzol zugefiigt , \vol)ci sicli iintcr srarker Enviirmung 
Krystalle abzuscheiden hegannen. Nacli halhstiiiidigem Erliitzen \ k r d e  ziir 
Rrystallisation gestcllt. Es schieden sicli 31 g eincs .pl'iiclT.tig weiOeii, seide- 
gllnsenden Protlukts ab, tlas den onscharfen Sclinip. 120-1400 zeigte und 
wic st~lion a m  tlem Gcwichte eraiclitlich, erhebliche hfengen Benzoesaure ent- 
hielr. Dieses Roliprodukt murde zerkleiuert, mit kaltem Alkohol gut aus- 
pe\vascht?n nntl nus rilkolrol unikrystallisiert. Man erhalt so 8.5 g reines 
Beiizaiiilitl voni Sclimp. 1670 I), also 94 O l 0  der Theorie, walireud die Benzoe- 
siiurc i n  der Mutterlauge gelijbt l~leiht  und durcli Eindampfen zuriickerhalten 
\vi>r4 Ivn k:un 11. 

I3eiiz o y I - p -  n i  t r o - a u i  I i (1, C, H:, .CO . NH. Cc HI. NOs ( p ) ,  sclieitlet sicli 
1int.11 1 '/a-stiintligcm Ei4iitzen von gleiclieii Molekiilcn p-XitrwniIiu uutl Ben- 
zoc~aiii.catiliyttrid in Bciizolliisung so rcic~lilit~li n i l ,  tl:113 (Ins Sitden iiiiter- 
Iirochen wertlen muBte. Es wurdo nus Alkoliol unikrystallisiert. Prachtigc, 
wriBc: Natielii vom Schmp. 1970. Die Brnzol- 
muttcrlauge cntlialt d i r  Bruzoesaure ncbcn gcriugrn ?ilci:gt=ii tlcs R c n z o ~ l -  
dt~rivntcs. 

Uber die Einwirkung von P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  auf primare 
und sekundare Amine in den verschiedenen Losungsniitteln, d. h. bei 
variierter Temperatur, sol1 in einer besonderen Abhandlung referiert 
werden. 

Dic Buslxutr lirtriigt SO O!o. 

(;en f ,  Juli 1909. Chem. Institut der Universitit. 

511. A. Kaufmann und A. Lu terbacher: Zur Darstellung 
der Sliureanhydride. 

[ V o r l  auf i g e  M i t t  e i l  u n g.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Die Darstellung der S a u r e a n h y d r i d e  nach der noch meist ub- 
lichen, von  G e r h a r d  t stammenden Methode, durch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf die im UberschnR angewendeten Alknlisalze 
der Sauren, resp. von Saurechlorid auf das  trockne Alkalisalz, ist 
umstandlich und wegen der unangenehmen Eigenschaften des Phos- 
phoroxychlorids, resp. Acylchlolids 'im Laboratorium auch recht uner- 
tr'5glich. Wahrend speziell Essigsaureanhydrid wohl kaum bequem 
nach einem einfacheren Verfahreu hergestellt werden kann , sind die 
hoher molekularen Sauren auf einem vie1 kurzeren und angenehnieren 
Wege, namlich nach folgender Gleichung, zuganglich : 

2 R . C O O H + ( C H s . C 0 ) 2 0  = ( R . C O ) ~ O + ? C H , . C O O H .  

I )  W a l l a c h  und Hofninnn,  Ann. (1. Chem. 184, 80 :1876]. Sclirnp. 160 
-161O. - H. F r a n z e n ,  tliese Berichte 42, 2465 [1909]. Scliinp. 162". 
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