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546. I. Gasopoulos: bber die Acetylierung dee Aniline und der 
Toluidine in wasserfreiem Glycerin. 

(Eingegangen am 19. Juni 1926.) 
Wahrend die Ameisensaure sogar in verdiinnter Form sehr rasch auf 

Anilin acylierend wirkt, reagiert die Essigsaurel)  mit dieser Base bekanntlich 
nur sehr schwach und anvollkommen. Dies hat viele Forscher veranlafit, 
zwecks Erleichterung der Acetylierung des Anilins zu anderen Acetylierungs- 
mitteln zu greifen, z. B. Ess igsaure-anhydr id2) ,  Acety lch lor id ,  Thio-  
ess igsaure u. dergl. AnschlieGend an die zitierte Arbeit von Kaufmann ,  
nach welcher die acetylierende Wirkung des Essigsaure-anhydrids durch in- 
differente Losungsmittel wesentlich begunstigt wird, habe ich analog A ni l  i n 
mit f re ier  Ess igsaure  zu acetylieren versucht und hierbei als Losungs- 
mittel wasser-freies Glycerin verwendet. Dieses Losungsmittel hat den 
Vorzug eines hoheren Siedepunktes; ferner lost es Anilin und Essigsaure und 
geht beim EingieSen des Reaktionsproduktes in Wasser auch seinerseits 
leicht in Losung. Das Bedenken, daf3 die Essigsaure wahrscheinlich auf das 
Glycerin unter Bildung von Acetinen einwirken und dadurch vielleicht die 
Acetylierung hemmen wurde, erwies sich, wie man aus den erhaltenen Resul- 
taten schliel3en darf, als nicht begriindet. Es ist allerdings auch moglich, 
daf3 die zunachst gebildeten Acetine erst acetylierend auf die Amine wirken 
analog dem Essigester, welcher Anilin ebenfalls acetyliert 3). Nach meinem 
Verfahren erhielt ich durch Einwirkung von 2 Tln. Eisessig und T1. wasser- 
freiem Glycerin auf I "1. Anilin bei 2/,-stdg. Erhitzen am RiickfluSkiihler 
86.8% d. Th. an einem Rohprodukt, welches bereits fast rein war. Das ist 
etwa die gleiche Ausbeute, welche man aus Anilin und Eisessig allein durch 
8-IO-stdg. Erhitzen erhdt. Ein groBerer Zusatz von Glycerin setzt, wie 
noch bemerkt sei, die Ausbeute herab. 

Beschreibung der Verruche. 
Acetani l id :  10 g Anilin wurden mit 20 ccm Eisessig und 5 g wasser- 

freiem Glycerin gemischt und dann 2Ya Stdn. auf dem kochenden Wasserbade 
am RiickfluSkiihler erhitzt. Darauf wurde das noch heif3e Reaktionsprodukt 
langsam unter Ruhren in 150 ccm kaltes, vorher schwach salzsauer gemachtes 
Wasser eingegossen. Das Acetanilid erstarrte dann sofort. Das nach dem 
Stehen uber Nacht abgesaugte, schon fast reine (Schrnp. 114~) Rohprodukt 
wog 11.5 g, und aus der Mutterlauge wurden noch 1.1 g gewonnen, SO daf3 
die Gesamt-Ausbeute 86.8 yo d. Th. betrug. Durch I-maliges Umkrystallisieren 
aus Wasser mtrde dann ganz weikies Acetanilid vom Schmp. 1 1 5 O  erhalten. 

Die Acety l ie rung  der  Tolu id ine  wurde ebenso wie beim Anilindurch- 
gefiihrt. Das Acet  -0- toluidid erstarrte beim EingieBen des Rohproduktes 
in Wasser nach kurzer Zeit krystalfinisch. Die Ausbeute betrug 460/. Nach 
den1 Umkrystallisieren zeigte das Praparat den Schmp. IIOO. Das Acet-  
m,-toluidid fie1 zunachst olig aus, erstarrte aber nach I-stdg. Stehen. Aus- 
beute 79.1 yo. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 64O. Das Acet- 
p - t o 1 u i d i d schied sich beim Eingieoen des Rohproduktes in Wasser sofort 
krystallinisch ab. Ausbeute go yo. Nach dem Umkrystallisieren lag der 
Schmelzpunkt bei 153~. 
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1) vergl. im besonderen Menschutk in ,  B. 18, 1615 [I882]. 
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