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161. P. J. Montagne: dber die Aaetylierung dea 4-JOd-a.nilina 
durch Eseigeliure-anhydrid. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Organ. Chemie der Universitiit Leiden.) 
(Eingegangen am 7. Mai 1918.) 

Die Acetylierung des 4- Jod-anilins durch Essigsaure-anhydrid, 
unter Bildung von 4-Jod-acetanilid, geht nicht i n  so einfacher Weise 
vor sich, wie man auf Grund der  Literaturangaben annehmen mochte'). 
Es zeigte sich, daD dabei hauptsachlich zwei Produkte in wechseln- 
dem Verhiiltnis entstehen, je nach der Dauer des Erhitzens. Das 
eine Produkt schmolz bei 184.5O und war also das 4 - J o d - a c e t -  
a n i l i d  (eine Mischprebe mit einem K a h l b a u m s c h e n  Praparat  b e  
statigte dies); das  zweite PrAdukt schmolz bei 108.5O. Diese Ver- 
bindung entstand ebenfalls beim Kochen des 4-Jod-acetanilids mit 
Es3igsaure-anhydrid, es war  dies also anscheinend ein weiter acety- 
liertes Produkt. Die Analyse erwies es als 4 - J o d - d i a c e t a n i l i d a ) .  
Diese Konstitution wird auch noch dadurch bestatigt, daB das Pro- 
dukt  durch Verseifung . mit verdiinnter Schwefelsaure (teilweise) in 
das  4- Jod-anilin iibergeht. (Daneben entsteht noLDh ein zweites Pro- 
dukt ;  ich hoffe, daruber spiiterhin berichten zu kiinnen.) 

AuDer der Mono- und der Diacetylverbindung entsteht beim 
Kochen des 4- Jod-aniline mit EssigsPure-anhydrid noch ein Prodnkt 
in sehr kieiner Menge, welches bei 204.5O schmolz. Die Menge war 
jedoch vie1 zu gering, urn weitere Untersuchungen zu ermoglichen. 

Ve  r s u c  he. 

1.4- J o d - n i t r  o - b e n z 01. 
Diese Verbindung wurde nach der Vorschrift v. B a e y e r s 3 )  aus 

1,-Nitranilin hergestellt. Nach einrnaliger Umkrystallisation aus Al- 
kohol war  die Ausbeute ca. 95 O/O.  Durch Destillation und nach- 

I )  Das 4-Jod-acetanilid wurde von Doh1 (M. 26, 947 [1904]) bereitet 
(lurch Kochen von p -  Jodphenyl-harnstoff mit Essigshre-anhydrid (Schmelz- 
punkt  des 4-Jod-acetanilids 181°), von KBrner  und W e r n e r  (G. 17, 491 
[ 18871) durch Kochen von 4-Jod-anilin mit Essigsiure-anhydrid (Schmelz- 
punkt des 4-Jod-acetanilids 1830). 

a) Das Entstehen einer Diacetylverbindung durch Kochen mit Essigsiure- 
anhydrid kommt, wenn auch ausnahmsweise, bei einzelnen substituiertenlhi- 
linen vor. Siehe: B i s t r z y c k i  und Ulffers ,  B. 27, 91 [1894]; Ulffers  
und von J a n s o n ,  B. 27, 93 [1894]; B i s t r z y c k i  und Ulf fe rs ,  B. 81, 
2788 [1898]; Bamberger ,  B. 32, 1803 [1899]. 

B. 38, 2762 [1905]. 
97' 
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herige Umkrystallisation aus Essigester wurden Krystalle von klar- 
gelber Farbe erhalten. Sdp.773 2890 (T.A.K.) l), Schmp. 1740 (T.A.K.). 

4 - J o d - a n i l i n .  
Abweichend von der Vorschrift R B a e y e r s a )  geschah die Re- 

duktion in der folgenden Weise, die sich als sehr praktisch erwies: 
25 g 1.4-Jod-nitro-benzol wurden unter Erwarmen in 250 ccm 

Aceton gelost. Es wurde eine Losung von 75  g kryst. Stannochlorid 
in 75 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1.19) hineingegossen. E s  entstand 
ein Niederschlag, welcher sich nach einiger Zeit loste. Die Losung 
erwarmte sich dabei, und das Aceton fing an zu kochen. Nachdem 
die Mischung 'la Stunde lang sich selber uberlassen worden war, 
wurde Wasser hinzugegeben und mit Kaliumhydroxyd-L6sung iiber- 
sattigt. Die Masse erwarmte sich dabei, und das 'Aceton verdampfte 
teilweise. Der Rest wurde durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
vertrieben. Am nachsten Tage findet sich das 4-Jod-anilin groflten- 
teils als Schicht am Boden der Schale vor. Durch Umkrystallisation 
aus Petrolather; Sdp. 40-500, unter Beigabe von Kohle wurde es 
gereinigt. Schmp. 62Ya0 (T. A. K.). Ansbeute iiber 80 O/O. 

DRS 4-Jod-anilin zersetzt sich beim Destillieren, auch im Vakuum. 

Ace  t y li  e r u n  g d e s 4 - J o  d- a n i l i n  s. 
Zu den verschiedenen Experimenten wurden jedesmal 5 g 4-Jod- 

anilin mit 50 ccm Essigsiiure-anhydrid zusammengetan (Mischung A). 
Dabei erfolgte scLon bei Zimmertemperatur eine Reaktion; das 4-Jod- 
anilin loste sich, wobei die Fliissigkeit sich erwarmte; gleich darauf 
setzte sich ein Produkt ab. Beim weiteren Erwfrmen loste sich alles. 
Bei den verschiedenen Versuchen wurden die Dauer des Erhitzens 
und die Temperatur' variiert. Es wurde dann in Wasser ausgegossen 
und so lange geriihrt, bis alles Essigsfure-anhydrid zersetzt war. Der 
feste Niederschlag B wurde abfiltriert, abgewaschen und in Alkohol 
gelost. 

Die Mischung A wurde mahrend '/a Stunde am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Der Niederschlag B wurde in Alkohol gelijst. Beim Ab- 
kiihlen setzte sich eine sehr geringe Menge kleiner, glanzender Plattchen ab. 
Hiervon wurde abfiltriert und das Filtrat in eine so weite Krystallisierschale 
gegossen, daB nur eine diinne Schicht der Fliissigkeit den Boden bedeckte. 
Bei langsamer Krystallisation war der Boden am nachsten Tage mit nahezu 
isolierten Krystallen bedeckt, welche teils farblos, teils gefarbt sind. (Wenn 

Versuch I. 

1) Mit (T. A. K.) ist gemeint, daE ein ron der Physikalisch-tschnischen 

a) B. 38, 2762 [1905]. 
Reichsanstalt kontrolliertes A us c hii t z -Thermometer benutzt wurde. 
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etwa noch van oben genannten schimmernden Krystallen darauf schwimmen, 
so kann man sie durch Aufschltimmen leicht entfernen.) Die beiden Kry- 
stallarten wurden dann ausgesucht. Die farbigen Krystalle wurden mit wenig 
Petrolather, Sdp. 80-1000, ausgekocht und hernach unter Beigabe von Kohle 
aus Alkohol umkrystallisiert. Dadurch wurden fast farblose Krystalle vom 
Schmp. 184.5O‘) (T. A. K.) erhalten. Das Produkt erwies sich als 4-Jod-acet- 
anilid. Eine Mischprobe mit einem Kahlbaumschen Praparat hatte den- 
selben Schmelzpunkt. 

Die farblosen Krystalle wurden wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 108.5O (T. A. K.). 

h’ (150, 762 mm). 
0.1772 g Sbst.: 0.2561 g COs, 0.0538 g HaO. - 0.2067 g Sbst.: 8.8 CCIB 

C10H1009N7. Ber. C 39.60, H 3.30, N 4.62. 
Gef. P 39.41, 3 40, s 4.97. 

Die Verbindung ist also das  4 - J o d - d i a c e t a n i l i d ;  es wird dies 
dadurch bestiitigt, da13 das 4-Jod-acetanilid in diese Verbindung durch 
Kochen mit Essigsiiure-anhydrid ubergeht (siehe unten), sowis durch 
die Verseifung zum 4-Jod-anilin. 

V c r s u c h  11. Die Mischung A wurde leicht erwarmt (nicht gekocht!), 
bis alles in Losung gegangen war, und dann sogleich in Wasser gegossen. 
Das Produkt B wurde in Alkohol gelast, und nach Abkiihlung von den gltin- 
zenden Plattchen abfiltriert; es setzten sich nun nur gefhbte Krystalle ab, 
welche nach Umkrystallisation aus Alkohol und Kohle bei 184.5O (T. A. K.) 
schmolzen. Die Verbindung ist also das 4-Jod-acetanilid. Bus der Mutter- 
lauge wurden beim Verdampfen keine unter 1200 schmelzenden Krystalle er- 
halten. Die Diacetverbindung war daher nicht gebildet worden (wenigstens 
nicht in nachmeisbarer Mengel 

Die Mischung A wurde 2l/, Stunden lang am Riickfld- 
kiihler gekocht. Das Produkt B wurde gelast und nach Abkiihlung von den 
gliinzenden Plattchen abfiltriert; es setzten sich nun aussphlieI3lich farblose 
Krystalle ab. Nach nochmaligem Umkrystallisieren schmolzen sie bei 108.50 
(T. A. K.). Es ist dies also die Diacetverbindung. Aus der Mutterlauge 
setzten sich zwei Krystallarten ab: farblose nnd farbige. Die farbgen Kry- 
stalle wurden herausgesucht, mit Petrolather, Sdp. 80-1000, ausgekocht nnd 
dann aus reichlich Petrolather umkrystalliiiert. Schmp, 184.50 (T. A. K.). 
Es ist dies also die Monoacetverbindung. 

Versuch  IV. Die Mischung A wurde 6 Stunden lang gekocht. Dss 
Produkt B wurde behandelt wie unter 111. beschrieben. Auch dieses ma1 

Versuch  111. 

l) Unerwartet wurde gefunden, daI3 ein Quantum des 4-Jod-acetauilids 
(bei schnellem Erhitzen) bei ca. 1700 schmolz; nach dem Erstarren schmolz 
es jedoch wieder bei 184.5O oder auch bei ca. 1700. Wird das erstarrte Pro- 
dukt in ein B%d von 175O gebracht, so sehmilzt dasselbe entweder ganz oder 
teilweise, urn darauf wieder ganz zu erstarren. Bei langsamer Schmelzpunkt- 
bestimmung wurde nur der Schmp. 184.50 gefnnden. 
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wurde, trotz des langen Kochens, in der Mutterlauge eine geringe Menge der 
Monoacstverbindung vorgefunden. 

Die bei den oben erwahnten Versuchen erhaltenen glanzenden 
Bliittehen wurden moglichst sorgfaltig gesammelt und aus  Alkohol 
umkrystallisiert, in dern sie schwer loslich sind. Nach dem ‘Umkry-  
stallisieren war  der Schmp. 204.5O (T. A. K.). Dib erhaltene Menge 
war  sehr gering, zu gering fur weitere Untersuchungen. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  4 - J o d - a c e t a n i l i d s .  

3 g 4-Jod-acetanilid wurden 6 Stunden lang mit 30 ccm Essig- 
saure-anhydrid gekocht und dann in Wasser gegossen. Nach der  
Zersetzung des Essigsaure-anhydrids wurde der Niederschlag aus Al- 
kohol umkrystallisiert. ~ Nach nochmaliger Umkrystallisation schmolz 
die Verbindung bei 108.5O (T. A. K.). Es hatte sich also 4 - J o d - d i -  
a c e t a n i l i d  gebildet. (Die oben erwahnten glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 204.5O waren nicht entstanden.) 

V e r s e i f u n g  d e s  4 - J o d - d i a c e t a n i l i d s .  

2 g dieser Verbindung wurden 2 Stunden lang mit einer Mischung 
von 5 ccm SchwefelsZure .und 25 ccm Masser  gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde alles in Wasser gebracht und mit Kaliumhydroryd- 
Liisung iibersattigt. Das Produkt wurde nach dern Abfiltriereo und 
Trocknen mit Petrolather (Sdp. 40-50°) ausgekocht. Es setzten sich 
daraus lange Nadeln ab,’ welche nach nochmaligem Umkryotallisieren 
aus Petrolather bei 62a/r0 (T. A. I<.) schmolzen. Es ist dies der 
Schmelzpunkt des 4-Jod-anilins; eine Mischprobe hatte denselben 
Sch m elzpun kt. 

Der kleine Riickstaud, der sich nicht in Petrolather loste, wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert, worin es  schwer liislich war. Dieses 
Produkt wurde keiner weiteren Untersuchung unterzogen I).  

1) Bus 4-Jod-acetanilid bildet sich unter gleichen Umstgnden ebenfalls 
dieses Produkt, jadoch in vie1 geringerem MaSe. 




