
218 Sn ke  11 n r i 0s  : Uber die Acetylierung [Jahrg. 60 

I 39. Eukl id  S a k e l l a r i o s :  
tfber 'hie Acetylierung des Anilins in wasser-freiem Glycerin. 

(Eiiigcgatigeii am 4. Dezriitber 1526.) 

Im Heft S dcs Jahrgangs 1926 dieser ,, Berichte" erschien cine Abhandlung 
yon J o h a n n e s  G a s o p o u l o s ,  nach welcher sich Anilin durch Bisessig in 
Anwesenheit von Glycerin in kurzer Zeit zienilich glatt acetylieren lafit. 

lTon der Unwirtschaftlichkeit eines solchen Acetylierungs-Verfahrens 
nbgesehen, glaube ich, daf3 in dieseni Falle Glycerin nicht nur nicht imstandc 
ist, den Acetylierungs-Vorgang zu beschleunigen, sondern ini Gcgenteil diesen 
bestimiiit zu heinmen. Eine Analogie des Glycerins mit den von Kauf  m a n n l )  
angewandten Lijsungsmitteln besteht nicht, da Glycerin keincswegs als 
inertes 1,6sungsniittel angesprochen werden darf. 

Vergleichsversuche, die ich unter denselben Bedingungeri wie G a s  o - 
p o u l o s  , niit und oline Zusatz von Glycerin, anstellte, haben diese 
Ansicht voll bestatigt und gleichzeitig bewiesen, da13 die Xcetylierung des 
Anilins, mindestens in Jlengen, die im 1,aboratoriuni gewiilinlich zur Ver- 
arbeiturig komnien, binnen 2i/2 Stdn. praktisch beendet ist, \vie aus den1 
Versuchsteil ersichtlidi ist. 

Dall das Glycerin auf den Acetylierungs-Vorgang stijrend wirkt, geht aus 
der Arbeit von G a s o p o u l o s  selbst hervor, deiin er bemerkt: ,,ein grijllerer 
Zusatz von Glycerin setzt, wie noch bemcrkt sei, die Ausbeute herab". 

Die Erklarung der stijrenden Wirkung des Glycerins ist sehr einfach und 
nicht unerwartet ; im System Anilin-Eisessig-Glycerin iiberwiegt der T{is- 
essig - G a s o p o u l o s  wendet ca. 3/10 Mol. Eisessig auf Mol. Anilin uiid 
',':<,, Mol. Glycerin an -, der, wie bekannt, auch allein das Glycerin leicht 
zu acetylieren vcrmag. Schon beiin Erwarmen gleicher Gewiehtsniengen 
Glycerin und Eisessig auf dem Wasserb:ule bildet sich nach R e r t h e l o t  z\ 
Monoacet in .  \lie1 rascher geht die Bildung der Acetine beim Kochen eines 
solchen Gemisches yon statten, wobei nicht nur Monoacetin, sonderri audi 
I )  i - und 'I' r i a c e  t i n entstehens). Beim Acetylieren des Anilins in Anwesen- 
heit yon Glycerin erleiden wir also einen doppelten Verlust, denn einerseits 
wird ein betrachtlicher Teil des Eisessigs an Glycerin gebunden, und anderer- 
seits verdiinnt das hierbri resultierende Wasser zusammen niit dem aus der 
parallel verlaufenden Acetylierung des Anilins entstehenden den Eisessig 
und setzt sein Acetylierungs-Vermijgen herab. 

Deutlicher tritt  die schadliche Rolle des Glycerins beim o - T 01 u id  i n  
hemor; in dieseni Falle liegen die Verhaltnisse noch ungiinstiger als beini 
Anilin, denn o-Toluidin l i l l t  sich 'vie1 schwieriger als hnilin acetylieren. ALIS 
diesein Crunde erhielt G as0 p o  ulos  das Acettoluidid beim Acetylieren in 
Anwesenheit von Glycerin nur in einer Ausbeute von 45(y0, wahrend ich 
ohne Glycerin-Zusatz in derselben Zeit ca. 570/0 der Theorie erzielte. 

Bei dieser Gelegenheit priifte ich noch die Vrage, ob wirklich inerte 
1,osungsmittel inistande sind, die Acetylierung in irgendeiner Weise zu be- 
giinstigen, und fand dabei, dall ein Zusatz von Xylol eine 50-proz. Ersparnis 
an Eisessig gestattet. In  diesem Falle erhielt ich das Acetanilid in einer 
Ausbeute von ca. 887; der Theorie. 

1)  B. 42, j.+Xo :rgoy;. 2) Aim. Clii i i i .  Phys. [ j j  11, 11;. 
3, -1. C .  G e i t e l ,  Jotirn. pmkt. Chem. [21 5.5, 4 1 7 .  
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Zur Vervollstiindigung vorliegender Untersuchung priifte ich no& 
experimentell die von Casopoulos  offengelassene Frage der Mijglichkeit 
einer Acetylierung des Anilins durch intermediar sich bildende Acetine. 
Reim zl/,-stdg. Zrhitzen von aquimolekularen Mengen Anilin und reinsteni, 
im Hochvakuum destilliertem Monoacet in  auf zooo konnte ich aus den1 
Reaktionsgernisch Acetanilid in einer Ausbeute von ca. 30 :4 d. Th. isolieren. 
Ihgegen tritt selbst nach 6-stdg. Erhitzen eines gleichen Ansatzes auf 130° 
eine Acetylierung des Anilins nicht ein. Da13 Acetin unter bestimmten Be- 
dingungen das Anilin zu acetylieren vermag, ist rn. E. kein Beweis, daB die 
Acetine unter den Versuchsbedingungen von Casopoulos  - d. h. in An- 
wesenheit von iiberschiissigem Eisessig - die Rolle cines Acetyl-cbertrigers 
spielen, wenn nian beriicksichtigt, da13 die acetylierende U'irkung des Acetins 
erst bei hohen Teniperaturen zutage tritt. 

Aus den oben angefiihrten Tatsachen geht klar hervor, da13 der Zusatz 
von Glycerin nicht nur uberfliissig, sondern sogar schiidlich ist. 

~. _ _ . ~  
(1927)l 
- - ... .. 

Beschreibung der Versuche. 
Anilin und  Eisessig. 

20 g Anilin werden niit 40 g Eisessig vermischt uud zl/, Stdn. an1 
Steigrohr (60 cm Langc) auf dem Sandbade erhitzt. Man gieBt das noch heil3e 
Keaktionsgemisch in 100 ccm kaltes, mit HC1 angesauertes Wasser, lafit uber 
Kacht stehen und nutsclit das Acetani l id  ab. Nach dem Trocknen wiegt 
das sclion fast reine Acetanilid ca. 25 g, d. i. 8G0& der Theorie. 

Acetyl ierung u n t e r  Zusa tz  v o n  Xylol :  2c)g Anil in ,  z o g  Eis- 
essig und 10 ccni trocknes Xylol werden wie oben am Steigrohr 21/2 Stdn. 
auf den1 Sandbade erhitzt. Dann treibt man das Xylol niit Wasserdampf 
iiber und isoliert das Acetanilid in iiblicher Weise. Ausbeute 24.5 g. Aus 
dem Filtrat gewinnt man durch Einengen nuf den1 Wasserbade no& I g 
Acetanilid, so daB die Gesamtausbeute 25.5 g betragt, d. i. 880/, der Theorie. 

Aiiilin und  Acet in:  13.5 g reines, im Hochvakuum destilliertes Acetin 
(Sdp., I~IO) werden niit 9.3 g Anilin 2'1, Stdn. am Steigrohr auf dem Sand- 
bade auf 195--2ooO erhitzt. Man gie13t in Wasser, gibt Salzsaure bis zur 
schwach kongosauren Reaktion hinzu, la IJt erkaltcn und nutscht die K r y  
stalk ab. 4.1 g. Aus Wasser einmal timkrystallisiert, Schrnp. 1 1 5 ~ .  

o-'l'oluidin und  Eisessig. 
20 g o-Toluidin werden am Steigrohr zl/, Stdn. rnit 40 g Eisessig auf 

den1 Sandbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in derselben Weise, wie 
beiin Anilin beschrieben, verarbeitet. Ausbeute 16 g Acet -o- to lu id id ,  d. i. 
57.5% d. Th. Unter Zusatz von Glycerin erhielt Gasppoulos  eine 46-proz. 
Ausbeute. 

Aus dem Wissenschaft l .  Labora t .  d. Sp i r i t u s - Indus t r i e  A,-(;. 
Eleusis ,  26. November 1926. 




