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0ber S ureanilide, Anilos uren und Pseudo- 
anilide 

v o n  

Hans M e y e r .  

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. deutschen Universit / i t  in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  11. Jul i  i907.) 

Theoretisch lassen sich von den o-Aldehyd- und Keton- 
s~iuren zahlreiche isomere Kondensationsprodukte mit prim~tren 
Basen vom Typus des Anilins ableiten, die aus den Kompo- 
nenten unter einmaligem Wasseraustritt  resultieren. 

Tritt die Kondensation zwischen Carbonylsauerstoff und 
Aminogruppe ein, so entstehen Anilos~iuren (1), bildet die Sfi, ure 
ein Anilid, das der Carbons/iureform entspricht, so entsteht ein 
K6rper der Form (II), respektive, falls man die MSglichkeit der 
Existenz von Isoamiden auch hier zugibt, woffir oder wogegen 
wit fibrigens gar keine Anhaltspunkte besitzen, ein KSrper der 
Form (III). 

Reagiert endlich die S/iure bei der Vereinigung mit Anilin 
nach der Pseudoform, so sind Kondensationsprodukte von drei 
verschiedenen Formeln mSglich (IV, V, VI). 

1 I I 

/ O H  
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Die vollstS.ndige Reihe dieser Isomeren ist bei keiner 
einzigen Aldehyd- oder KetonsS.ure dargestellt worden u n d e s  
muft dahingestellt bleiben, ob t iberhaupt aIle diese F/ille yon 
Isomerie isolierbaren Substanzen entsprechen;  immerhin ist es 
aber befremdlich, daft, wie sich bei Durchsicht  der Literatur 
ergibt, yon den aromatischen Aldehyds/iuren nur vereinzelte 
T y p e n  - -  wahre Anilide t iberhaupt nicht - - ,  yon den Ver- 
tretern der Fettreihe nur  Derivate der Brenztraubens/iure,  yon 
den aromat ischen Ketons/turen aber gar keine Anilinderivate 

beschr ieben sind. 
Von der Brenztraubens/ iure kennt  man die Anilos~iure 

sowie ein monomolekulares  und ein dimolekulares Anilid. 
Die Anilinverbindungen der OrthoaldehydsS.uren haben, 

nach R a c i n e ,  haupts~chlich L i e b e r m a n n  und seine Schtiler 

studiert. 
Die in Rede s tehenden SS.uren sind je nach ihrer speziellen 

Natur  mehr oder weniger geneigt, in der Pseudo-,  respektive 
der Carbonstiureform aufzutreten.  Es werden daher die beiden 

Gleichungen:  

und 

H H 
/ \ / c = o  / \ / c = ~ c ~ . ~  

+ H2NC6H5 = 

\/\ coon \/\ Coon 

+ H~O 

H/OH n 
C - -  NHC 6 t-{ 5 / \ / c  \ \  / \ / \  . 

//o+H,NC0H~= ) >o 
\ / \ c o  \ \ /  co  

+ H20  

ffir die Reaktion mit Anilin in Frage kommen. 
Tats/ichlich zeigen die erhaltenen Produkte in ihrem Ver- 

halten gegen schwache  Alkalien wenigstens in einigen Ftillen 
ausgepr/igte Tau tomer iee rsche inungen  und unter  besonders  
gtinstigen Bedingungen 1/iftt sich eine Umwandlung  der 
schwerer  16slichen Form in die leichter alkalilbsliche und ein 
Isolieren der labilen Form erreichen: 
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H H 
C--NHC6H 5 / \ / " ,  /\/C=~C0H5 

>o -+1 

Daff die Konst i tu t ionsformel  der schwer  16slichen Pseudo-  
form die angegebene  und nicht e twa 

OH 
/ 

/ \ / 2  

\ / \  / 
CO 

is% I/ifft sich mit groffer VVahrscheinlichkeit daraus  schlieffen, 

daff analoge  Subs tanzen  auch mittels sekund/irer  Basen er- 
ha!ten wurden,  z. B. 

CH - N (C2H5) CGH5 /\/\ 
t,,> o 

CHaO -- / / 

CO CHaO 

die nattirlich weder  mit Brticken- noch mit Carbonylb indung  
zu stande kom m en  k6nnten. 

Die eben erw/ihnten Subs tanzen  werden durch Alkalien 

nattirlich nicht gel6st  und durch letztere leicht wieder  ge-  
spalten. 

Wahre  Anilide, z. B. 
//o / \ / c \ ~  

\/\ CoNHc~H~ 
sind, was  nochmals  betont  werden  muff, in dieser  Kbrper -  
Masse unbekannt .  

Seit 1/ingerer Zeit habe  ich mich nun schon bemiiht, den 

beiden Formeln der a romat i schen  Ketonsg.uren en tsprechende  
Paare  von Derivaten darzustel len:  Ftir die Methyles ter  und  



1214 H. Meyer, 

Chloride ist dies auch in vollem Umfange gelungen, aber stick- 
stoffhaltige Isomere, Amide oder Anilide waren bis jetzt nicht 
erh/iltlich, ebensowenig wie trotz der von verschiedener Seite 
ausgeffihrten Versuche eine Entscheidung darfiber, welcher 
Reihe die einzelnen Derivate zugehSren, zu f/illen war. 

l~lber die L6sung des letzteren Problems ist in der folgenden 
Mitteilung berichtet, wRhrend die vorliegende Untersuchung 
Angaben fiber die 

E i n w i r k u n g  v o n  Ani l in  auf  a r o m a t i s e h e  O r t h o k e t o n s i i u r e n  

enthiilt. 
Die Aldehyds/iuren sind yon den Ketons~iuren dieser Reihe 

dadurch wesentlich unterschieden, dab bei ersteren das Carbo- 
nyl eine weit grSl3ere AffinitS.t zeigt, die auch erhalten bleibt, 
wenn etwa das Carboxyl der betreffenden SS.ure substituiert, 
z. B. verestert ist. 

So reagiert der wahre OpiansS.ureester mit Aldehyd- 
reagenzien, w/ihrend keiner der beiden Benzoylbenzoestiure- 
ester - -  hier wissen wit ja vorliiufig nicht, welcher der wahre 
Ester ist - -  mit derartigen Reagenzien zur Umsetzung zu 
bringen ist. 

W/ihrend infolgedessen die direkte Bildung eines wahren 
Anilides bei den Aldehyds/iuren nicht erfolgen kann, da ja das 
Carbonyl den reaktionsf/ihigsten Teil des Molekfils ausmacht, 
stand zu hoffen, daft bei den Ketonsti.uren die VerhS.ltnisse 
anders tiegen wfirden und sich diese eher wie die carbonyl- 
freien S/iuren verhalten wfirden. 

Die zuerst vorgenommene Untersuchung der 

Einwirkung yon Anilin auf Orthobenzoylbenzoesiiure 

tieferte indessen vorerst unerwartete, interessante Resultate. 
Anilin reagiert sehr leicht unter Wasseraustritt  mit Ben- 

zoylbenzoes/iure. 
Bereits nach einsttindigem Digerieren gleicher Mengen 

der Komponenten auf dem Wasserbade haben sich reichliche 
Mengen Kondensationsprodukt gebildet. 

Vorteilhafter ist es aber, die S/iure mit etwa der dreifachen 
Gewichtsmenge Anilin so lange auf dem Luftbade zum gelinden 
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Sieden zu erhitzen, bis lebhafte W a s s e r a b s p a l t u n g  - -  kenntl ich 

an dem charakter is t ischen prasse lnden Gerttusche, welches  
die rtickflie/3enden Tr/3pfchen beim Einfallen in die t iberhitzte 
Flt issigkeit  ve rursachen  - -  eingetreten ist. Man digeriert nun- 

mehr  noch 2 Stunden auf  dem Wasse rbade ,  giel3t dann in die 
hei/3e Flt issigkeit  die zirka ftinffache Menge Alkohol und r~hrt 

kr/iftig urn, his die bald beginnende Aussche idung  des Kon- 

densa t ionsproduk tes  gr613tenteils erfolgt ist. 
Nach e twa 2 Stunden wird abgesaug t  und der Filter- 

r t ickstand wiederhol t  mit Alkohol gewaschen .  Schliel31ich wird 
noch mit Alkohol, der in der KS, lte sehr wenig  1/3st, gekocht .  
Das Filtrat enth/ilt neben t iberschtissigem Anilin im wesent -  

lichen benzoy lbenzoesaures  Anilin. Das Kondensa t ionsproduk t  

wird nunmehr  in warme,  verdtinnte Kalilauge, yon der ein 
ziemlicher  ISlberschutl anzuwenden  ist, e ingetragen und einige 

Zeit  lang unter  Umrtihren weiter erw~rmt. Es schadet  auch  
nichts, wenn bis zum Kochen erhitzt wird, denn das Produkt  

ist sehr  stabil und spaltet  bei dieser Behandlung  durchaus  

kein Anilin ab. 
Es  geht  bei dieser  Digestion fast alles in L6sung.  
Man filtriert und f/illt die noch warme  L/Ssung mit ver-  

di innter  wa rmer  Essigsiiure,  tim ein verztSgertes Ausfal len uod  
damit  leichtere Filtrierbarkeit  zu erzielen. 

Das n u n m e h r  ganz  farblose Produkt  wird getrocknet ,  in 

heitlem Aceton gelOst und vorsicht ig mit W a s s e r  herausgef~tIlt. 
Man wiederhol t  das UmkristalIisieren, das ebensogut  ver-  

mittels EssigsRure bewirkt  werden kann, bis der Schmelzpunk t  
der in feinen gl/ inzenden B1/ittchen gewonnenen  Subs tanz  kon-  

stant bei 221 ~ liegt. 
Die Analyse  ergab die erwarte ten Werte.  

o. 1552 g gaben 0' 0697 g" Wasser und 0" 4497 g" Kohlendioxyd. 

In 1111~1 ~'eilen: 
Berechnet Gefunden 

�9 / 

C . . . . . . . . . . . . . .  79"7 79"9 
H . . . . . . . . . . . . . .  5"0 5"0 

Die Subs tanz  ist in den Alkoholen in der K/i.lte sehr  

schwer ,  in der WS.rme nicht leicht l~3slich, unl/3slich in W a s s e r ;  
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yon warmem Aceton wird sie ebenso leicht wie von warmem 
Eisessig aufgenommen.  Sie wird auch yon ~ther  und warmem 
Benzol reichlich aufgenommen.  

Verha l t en  gegen Alkalien.  

Wie schon weiter oben angegeben,  16st sich die Substanz 
in warmer  flberschtissiger verdtinnter Lauge leicht auf. Diese 
LSsung ist, auch wenn von ganz reinem Anilid ausgegangen  
wurde,  stets schwach g e l b l i c h  gef~irbt. 

Ftigt man der klaren alkalischen Fltissigkeit konzentr ier te  
Lauge hinzu, so fttlit ein 51iges, g e l b  g e f t i r b t e s  K a l i s a l z  
aus, das auch beim Erw/irmen ungel6st  bleibt, aber beim Ver- 
dt'mnen der LOsung wieder  verschwindet,  wobei die Farbe der 
letzteren wieder viel heller wird. 

Titrat ion.  

0 " 3 3 6 g  Anilid wurden  mit neutralisiertem Alkohol fiber- 
gossen und etwas lauwarmes Wasse r  und Phenolphtale'in hin- 
zugeff'lgt. Auf Zusatz des ersten Tropfens  zehntelnormaler  
Kalilauge trat Rotf~rbung auf, die aber nach einigem Stehen 
verschwand.  Auf weiteren Kalizusatz erfolgte wieder  R6tung, 
die durch Erhi tzen der Fltissigkeit nach und nach zum Ver- 
schwinden gebracht  werden konnte. Kurz, die Substanz  erwies 
sich als verz0gert  titrierbar. Nach Zusatz  von 11" 0 c m  a Lauge 
blieb die Rotf~rbung auch beim andauernden  Stehenlassen 
und Erhi tzen der Fltlssigkeit bestehen. 

Bereehneter Verbrauch an Lauge 11 �9 17 c m  a, respektive: 

Gefunden Bereehnet 

Molekulargewicht... 305 301 

Das Benzoylbenzoes/ iureani l id  zeigt sonach bei der Titra- 
tion das Verhalten einer P s e u d o s i i u r e .  Damit steht auch die 
Ta t sache  in Einklang, da6 das vol lkommen farblose Produkt  
eine, allerdings nicht stark, g e l b  gefgtrbte L6sung in Alkalien 
und ein deutlich g e l b  geffirbtes Kalisalz bildet. 

A b n o r m e  H y d r a t b i l d u n g .  Nach H a n t z s c h  zeigen 
v ide  Pseudos~.uren auch die Eigentfimlichkeit, abnorme Hydra te  
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zu bilden, d. h. Hydrate,  die nicht aus der S tammsubs tanz  
selbst, sondern nur aus einem Umformungsprodukte  derselben 
(z. B. einem Salze) bei der Regeneration gewonnen  werden k6nnen. 

Es war  mir nun schon 6fter bei der Reinigung des 
Anilids aufgefallen, dal3 es Schwierigkeiten macht, den Schmelz- 
punkt  fiber zirka 195 ~ hinaufzutreiben,  wenn als Kristallisations- 
mittel Aceton oder Benzol verwendet  wurde, w/ihrend schon 
einmaliges Umkristallisieren aus viel Alkohol den Schmelz- 
punkt  welt fiber 200 ~ hinaufschnellen liel3 tli 'ld auch das blo13 
mit Alkohol gewaschene  Rohprodukt  zwischen 204 und 214 ~ 
liegende Schmelzpunkte  zeigte. 

Die n/ihere Untersuchung dieser Verhfiltnisse zeigte, dab 
die aus der alkalischen L6sung gef/illte Substanz wasserhal t ig 
sei und daft man das so erh/iltliche Hydra t  aus nieder s iedenden 
L6sungsmitteln,  wenn man allzu langes Kocben vermeidet, 
umkristallisieren kann, w/ibrend Kochen mit Alkobol oder  Eis- 
essig die wasserfreie Substanz entstehen 1/il3t. 

Bemerkenswer terweise  ist fibrigens das t rockene Hydrat ,  
das, aus Aceton durch vorsichtigen Wasserzusa tz  gef/illt, feine 
farblose Krist/illchen bildet, gegen Erw/irmen recht best/indig. 
So nahm eine grSl3ere Probe, 3 Stunden lang im Wasserbad-  
t rockenschranke erhitzt, nut  spurenweise an Gewicht ab. 

Im Anilinbade wird dagegen das ganze Wasser  bei mehr- 
stfindigem Trocknen  vollkommen ausgetriebe1~. 

0"460g" verloren bei 170 ~ irmerhalb 6 Stunden 0 ' 0 2 7 0 g ,  dann nichts mehr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  Gefunden 

Ffir 1 Mol. W a s s e r  . . . .  5"7 5 ' 9  

Es mul3 flbrigens hervorgehoben werden,  dab dieses 
Hydrat ,  das bei 195 ~ unter  Zerse tzung  schmilzt  und durch 
Kochen mit Alkohol quantitativ in die wasserfreie Substanz  
verwandel t  wird, nicht bei jedem Versuche seiner Darstel lung 
gewonnen werden konnte,  obwohl anscheinend stets die gleiche 
Arbeitsweise befolgt wurde. 

Die eben aufgez/ihlten Reaktionen des Benzoylbenzoe-  
s/iureanilids lassen sich durch nacbs tehende Gleichungen :gut 
interpretieren: 

Chemie-Heft Nr. 9. 82 
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j O H  

/ \ -  c'c0.~ + 
�9 x~. NC6H5 KOH 

\ / \ c  / 
C6H5 

/ 
C--NHC6H 5 

= / \ / \  oH 

\ / \  COOK 

�9 C6H 5 
/ 

C 

: i / " - 1 /  % NC0H~ +. ,~o 

\ / \  coo~ 

CaH 5 C6H5 
/ / 

\ / C  NHCGH 5 C--NHC6tf 5 

\ /  \ O H  + HC1 = / / ~ ' / j  \ O H  

\ / \  Cook " \ / \  COOH 

+ KCI 

C6H5 C6H5 / / 
/ / 
c-oH / \ / ~ . . - o H  

/ \ / ' N  i~ C6H~ " 
I I , )NC~.~ + " s ~  

\ / \  CO OH \ / \  " CO 

Es wfirde mit Rticksicht auf  die Formeln for die Aldehyd- 

siiureanilide nahel iegender  erscheinen,  dem ursprQnglichen 

Produkte  die Formel 
C~,H5 

/ 
/ 
C--NHCoH 5 / \ / \  

I ) o 
\ / \  co 

zu  erteilen, was  im fibrigen an den anderen Momenten  der 

Gleichungen nichts /indern wfirde; es hRtte auch diese Formu-  
l ierung den Vorteil, diese Pseudos~iure und ihre [somerisat ion 
den yon G o l d s c h m i e d t  und seinen SchQlern s tudier ten FRllen 

yon Laktonen  als Pseudos/ iuren  an die Seite zu stellen: 
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/ \ / < - c H ~ - c o c ~  / \ /C--C.--COCH~ 

i >o = l  
\ / \  co / \ / \  coor~ 

a b e r  die im folgenden mitgetei l ten Daten scheinen  mit grofler 

Wahr sche in l i chke i t  zu beweisen,  daft die Formel  

Coil5 
/ 

/ 

/ \ / f , , - o .  
5 NC~H5 

vor  deuen igen  
C6H5 

/ 
/ 

/\/?<,--NHC~ 
' ) o  
\ / \  / 

CO 

,den Vorzug  verdient,  falls man nicht die b e i d e n  Formeln als 

g le ichberecht ig ten  Ausdruck  far  eine Tau tomer ie  ansehen  wi l l  

Reduktion des Benzoylbenzoesiiurepseudoanilids. 

1 0 g  der Subs tanz  werden in 100cm ~ 90prozen t ige r  Ess ig -  

s~.ure aufgeRSst und nach Zusa tz  yon einigen Stfickchen reinen 

Zinks  3 bis 4 S tunden lang auf  dem W a s s e r b a d  erw/irmt. Man 

giel3t yon dem ungel6sten Zink ab, f/illt das Reak t ionsp roduk t  

mi t  W a s s e r  und kristal l isiert  aus Aceton und h ie rauf  aus  ver- 

dt'mntem Methyla lkohol  urn. 

So werden  matte, kreidige,  kleine Krist~illchen erhal ten.  

die bei 195 ~ schmelzen.  

Die Subs t anz  wird beim Reiben s tark elektr isch und zeigt  

die Tafe l ' sche  Ani l idreakt ion in besonder s  schSner  Weise .  

o. 2115 ff gaben 0" 098 ff Wasser und 0" 6495,g Kohlendioxyd. 

In 100 Tei len :  
Berechnet Gefunden 

(~e . . . . . . . . . . . . . .  8 4 " 2  8 3 " 8  

H . . . . . . . . . . . . . .  5"3 5'9, 

82* 
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Die Analyse  ffihrt somit  zur  Formel  G~oH:5ON eines 
KiSrpers, der sich vom Ausgangsmater ia l  durch den Minder- 

gehalt  von einem Atom Sauers toff  unterscheidet .  

\/\ c o  \/\ c/o 

Das Redukt ionsprodukt  ist somit  als P h e n y l p h t a l i d -  
a n i l i d  anzusprechen.  

Da diese Subs tanz  noch nicht dargestellt  ist, wurde  sie 
zum Vergleiche mit dem Redukt ionsprodukte  des Benzoyl-  

benzoes/ iurepseudoani l ids  aus  Phenylphtal id  und Anilin syn-  
thetisch dargestellt .  

10 g Phenylphtal id  wurden  mit 25 g sa lzsaurem Anilin 

und 4 0 g  Anilin in einem KSlbchen am Steigrohre 6 Stunden 

lang zum Sieden erhitzt und hierauf  die dunkelviolet t  gefiirbte 
Flfissigkeit  in verdfinnte Salzs/i, ure e ingegossen.  

Die amorphe  Aussche idung  wird nach dem Erh/irten zer-  

kleinert, gut  mit W a s s e r  ausgewaschen  und hierauf  mit wen ig  

kal tem Methylalkohol  verrieben.  Man saugt  ab und kristalli- 

siert wiederhol t  aus Alkohol unter  Zusa tz  von Tierkohle  urn. 
So wird ein farbloser  KSrper erhalten, der in Aussehen,  

Eigenschaf ten  und Z u s a m m e n s e t z u n g  dem weiter  oben be- 

schr iebenen Redukt ionsprodukte  vol !kommen gleicht. 

0" 1971g gaben 0'0906g Wasser und 0"6113 2 " Kohlendioxyd. 

In 100 Tei len:  

Bereehnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  84" 2 84" 5 
H . . . . . . . . . . . . . .  5"3 5"1 

Auch der Mischungsschmelzpunk t  der beiden Prg, para te  
erwies sich als unver/indert.  
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N e b e n p r o d u k t  y o n  der  Dars t e l lung  des B e n z o y l b e n z o e s ~ u r e -  
pseudoani l ids .  

Es ist schon weiter oben angegeben  worden,  daf3 das Roh- 
produkt  yon der Darstellung des Pseudoani l ids  nicht ganz  voll- 

st/indig in Kali lauge 16slich ist. 
Bei der Verarbei tung yon 9 8 g  Pseudoanil id wurden ins- 

gesamt  4 g unl6sl iches Produkt  erhalten, das durch Umkristal l i -  

sieren aus Alkohol leicht in sch6nen, glRnzenden, harten N/idel- 
chen yore Schmelzpunk te  196 ~ erhalten werden konnte.  

Die Substanz,  die im fibrigen ungef/thr die L6slichkeits-  

verh/il tnisse d e s  Pseudoanil ids zeigt, unterscheidet  s i c h  von 

diesem aul3er durch die schon erw/ihnte Unl6sl ichkeit  selbst  in 
kochendem Kali durch ihr Verhal ten gegen konzentr ier te  
Schwefels~im'e und Salzs/iure. 

W/ihrend das reine Pseudoanit id beim Ubergief]en mit kon- 
zentr ier ter  Salzs~iure sich nicht f~.rbt, wird der zweite K6rper  

hiebei zi tronengelb,  und w/ihrend konzentr ier te  Schwefels/ ture 

mit  dem Pseudoani l id  eine hellgelbe L6sung  gibt, ist die LSsung  
des  anderen Produktes  in diesem Reagens intensiv orangegelb.  

Die Tafe l ' sche  Reaktion zeigt keine der beiden Substanzen.  
Meine ursprfingliche Erwar tung ,  hier ein i someres  Anilid 

vorzufinden, wurde  get/iuscht, denn die Analysen  gaben viel 
zu  hohe Kohlenstoffwerte:  

I. o. 1619g gaben 0"0692g Wasser und 0"4877g Kohlendioxyd. 
II. 0"1778g gaben 0"0789g Wasser und 0"536 3" Kohlendioxyd. 

in 100 Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 
C~0H28OaN~ 

i. II." 
v 

C . . . . . . . . . .  82'2 82"2 82'2 
H . . . . . . . . . .  4"8 4"8 4'9 

Den E lementa rana lysen  zufolge hat  also die Subs tanz  die 

Formel  C~oH~803N2, die einem K6rper  entspricht,  der um ein 
halbes Molektil W a s s e r  weniger  enthtilt als das Pseudo-  

anilid. 
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Die Oleichung 

C6H5 
/ \ / ~ - o ~  

\/\g 
-- H~O 

C~H5 C~Hs 

C . . . . . . . .  0 ................ C 
= /\/\ / \/\ 

\/\ ~ o~\/\/ 
wtirde der Bildung dieser Substanz Rechnung tragen. 

Analoge Anhydride, respektive iitherartige K6rper si~d 
tibrigens nicht unbekannt ;  es sei nur an den Diphtalidtither 
von R a c i n e  

H H 

/ \ / \  _o 2 \ / \  
i >o o< 
> / \ ~  Z / x /  

und das s0genannte Opians/ iureanhydrid 

erinnert. 

H H . \ / \  o_ 7 \ / \  

, >o oK ) 
CHsO--IX/-x ,  / \ --OCH a 

cH;,o - ' - - -  co co/\-/ocH,~ 

Wenn  bei der Einwirkung des Anilins auf Benzoylbenzoe-  
sS.ure kein anderes als das P s e u d o a n i l i d  entsteht, so muff, 
man daraus folgern, daft dessen Bildung nach der Gleichung 

CGH.5 C6H5 

I t >o + N . , q . 5 =  
/ 

\ / \  co / \ / \ c o  

erfolgt; jener  Teil der S/iure, der der normalen Carbons/iure- 
form entspricht, reagiert  nicht unter  Wasserabspal tung,  bildet 
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vielmehr unter den Reaktionsbedingungen nur das Anilinsalz. 
Dieses Verhalten zeigen ja auch die meisten anderen normalen 
Carbons/iuren, bei denen eine der Hofmann'schen Amidbildung 
entsprechende Reaktion durch Erhitzen der Anilinsalze ohne 
Zusatz y o n  Katalysatoren nicht in nennenswertem Betrage 
stattzufinden pflegt. 

Um tibrigens die Verh/iltnisse noch an einem analog 
gebauten Molektil prtifen zu kSnnen, habe ich die Parabenzoyl-  
benzoes/iure in Bezug auf ihr Verhalten gegen Anilin unteJ~- 
sucht. 

Es muf3te zu diesem Zwecke vorerst eine Darstellungs- 
methode ftir diese bis jetzt schwer zug/ingliche Substanz aus- 
gearbeitet werden. 

Darstellung der Parabenzoylbenzoes~iure. 

Als Ausgangsmaterial hieftir verwendet man am besten 
das Paratoluylbenzol, das schSn kristallisiert erhalten und 
dadurch yon Isomeren getrennt werden kann, deren Anwesen- 
heit sonst bei der Weiterverarbeitung auf3erordentlich stSrend 
sein wtirde, da eine Trennung der Benzoy!benzoes~iuren nur  
schwer und unter grofien Substanzverlusten m6glich ist. 

1 kg Toluol wurde in einem grof3en Fraktionierkolben mit 
50g  Aluminiumchlorid versetzt und aus einem Tropftrichter 
100g Benzoylchlorid in langsamem Strahle einfliel3en gelassen. 
Nachdem alles Benzoylchlorid eingetragen ist, wird sofort so 
stark erhitzt, daft das nicht in Reaktion getretene Toluol abzu- 
destillieren beginnt. 

Man destilliert langsam weiter, bis etwa 5 0 0 g  tiber- 
gegangen sind. Der erkaltete Kolbeninhalt wird nunmehr in 
Eiswasser gegossen, die aufschwimmende Toluolschicht, die 
neben dem Reaktionsprodukte noch unzersetztes Benzoyl- 
chlorid enth~.lt, im Scheidetrichter abgetrennt, wiederholt mit 
Sodal6sung gewaschen und hierauf fraktioniert. 

Das unter 250 ~ tibergehende wird verworfen und hierauf 
eine Fraktion von 250 bis 290 ~ und eine zweite von 290 bis 
330 ~ aufgefangen. 
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Letztere wird beim Einstellen in eine KNtemischung ieicht 
fest und ermSglicht, dutch Impfen auch den Vorlauf grol]en- 
teils zum Erstarren zu bringen. 

Die aus beiden Partien abgeprefSte Mutterlauge wird mit 
Ligroin verrieben und liefert beim Stehen in der KNte noch 
weitere Mengen von Kristallen. 

Nach einmaligem L6sen in •theralkohol, Eindunstenlassen 
und Wiederabpressen der zurfickbleibenden Kristallrnasse ist 
alas Produkt zur Weiterverarbeitung rein genug. 

Die Oxydation des Paratolylphenylketons zur Parabenzoyl- 
benzoes~ure soll nach den Literaturangaben mittels Chrom- 
s~ure erfolgen. 

Dieses Verfahren ist langwierig, mfihsarn und in Bezug 
auf die Ausbeute nicht besonders befriedigend. 

Dagegen wurden vorzfigliche Resultate erhalten, als die 
Oxydation rnittels 4prozentiger Permanganatl6sung, v o n d e r  
ein ganz kleiner r0berschuf5 angewendet wurde, vorgenommen 
wurde. Man ffthrt die Operation zweckm~ifSig --- hier sowie in 
anderen ~hnlichen F~llen - -  in emaillierten Blecht6pfen aus, 
welche als Deckel eine groBe, rnit Wasser geftillte Porzellan- 
sehale tragen. Von Zeit zu Zeit wird durch das warm gewordene 
Wasser aus der Schale das verdampfte Wasser im Topfe er- 
setzt und das Wasser der Schale durch kaltes ersetzt. 

Nachdem nach einigen Stunden die F&rbung des Perman- 
ganates fast vollst~mdig verschwunden war, wurde dutch ein 
wenig Formalinl6sung vollsttindige Entf/irbung bewirkt und 
erkalten gelassen. 

Die vereinigten Braunsteinniederschl/ige, die nach den 

einzelnen Oxydationen dutch Absaugen abgetrennt worden 
waren, mfissen noch einmaI mit etwas Permanganat und 
Wasser  ausgekoeht werden. 

Die Filtrate liefern nach dern Ans/iuern direkt recht reine 
p-Benzoylbenzoes~.ure, die leicht durch Uberffihren in das 
aus heil3em Wasser in langen Nadeln anschiet3ende Ammonsalz 
vollsttindig gereinigt werden kann. Nach dem Zerlegen des 
Arnrnonsalzes rnit Salzs~.ure kristallisiert man nochmals aus 
zirka 30prozentiger Essigs~.ure urn. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend. 
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Parabenzoylbenzoesiiure und Anilin. 

W/ihrend ein Gemisch yon OrthobenzoylbenzoesS.ure und 
Anilin schon nach kurzem Stehen auf dern kochenden  Wasser -  
bade fast vollst/indig infolge von Anilidbildung erstarrt, ergab 
tier analoge Versuch bei der isomeren SS.ure ein vollst~ndig 
negatives Resultat und selbst nach sechsstf indigem Kochen 
tier Ingredienzien schied sich beim Erkalten nur (saures?) 
Anilinsalz ab. Auch durch Zusatz von Anilinchlorhydrid konnte  
keine Anilidbildung e rzwungen  werden. 

Die Darstellung dieses KSrpers gelang schliel31ich doch 
auf  dem Wege  fiber das Chlorid. ParabenzoylbenzoesS.ure 15s t  
sich leicht beim Erwiirmen in Thionylchlor id  auf und nach 
dem Abdunsten des letzteren hinterbleibt ein sehr schSn kri- 
stallisierendes Chlorid. 

Dieses wurde mit durch Benzol verdtinntem Anilin zur 
Reaktion gebracht,  fiberschfissiges Benzol und Anilin auf dem 
Wasserbad  abgedunstet  und der Riickstand mit Wasser ,  Salz- 
s~ure und Kalilauge gewaschen,  dann wiederholt  aus Alkohol 
und verdfinntem Aceton umkristallisiert. 

Die Substanz,  welche kleine farblose Ntidelchen bildet, 
zeigt den etwas niedrig erscheinenden Schme!zphnkt  171 ~ 

Die Analyse lieferte die erwarteten Werte.  

0; I375 g gaben 0' 0606 g Wasser und 0" 4023 g Kohlendioxyd. 

In I00 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  79' 7 79" 8 
H . . . . . . . . . . . . .  5'0 4'9 

Die Substanz liefert, in konzentr ier ter  SchwefelsRure ge- 
15st und mit pulverisiertem Kaliumbichromat versetzt,  sehr  
sch6n die bl~ulichrote Farbenreakt ion der wahren  Anitide, ist 

also der Formel 

C6H5C O --~'~,,; - -  CONHC6H5 

entsprechend als wirkliches S/i.ureanilid zu betrachten.  
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Einwirkung von Anilin auf Orthobenzoylbenzoes~iurechlorid. 

W e n n  auch bei der E inwi rkung  von Ammoniak  auf  beide 

i someren  Chloride der Benzoylbenzoes / iure  ein und dasselbe 
Amid entsteht, so war  doch zu hoffen, daft bei der E inwi rkung  

von Anilin auch das wahre  Anilid ents tehen werde,  wenn  bei 
der Darste l lung das der Carbons~iureform entsprechende Chlorid 

ve rwende t  wfirde. 
Als solches ist, wie aus der nachfolgenden Mitteilung 

hervorgeht,  das mittels Phosphorpentachlor id  bereitete zu be- 
t rachten;  der nachs tehende  Versuch wurde indes zu einer Zeit  
gemacht ,  als dies noch nicht sicher stand, und lieferte ein 

Resultat,  das die Un te r suchung  wieder  ffirs erste in andere  

Bahnen lenkte. 
Mittels Thionylchlor id  bereitetes Benzoylbenzoes / iure-  

chlorid, dem noch e twas Thionylchlor id  anhaftete,  wurde in 

Benzol gel6st  und in mit Benzol verdtinntes Anilin eingerfihrt. 

Es  trat  s tarke Erw/ i rmung ein, die rasch ers tarrende 
Fltissigkeit ffirbte sich eigelb. 

Nach einer Stunde wurde w a r m e s  W a s s e r  zugesetz t ,  
wobei  die Gelbf/irbung verschwand,  und so lange erhitzt, bis 
alles Benzol sich verfltichtigt hatte. 

Die ausgeschiedene  krfimmelige Masse wurde nun mit 

verdfinnter Lauge auf  dem W a s s e r b a d e  digeriert, wobei  der  
gr613te Tell sich 16ste. Das Filtrat wurde  mit verdfinnter S/i.ure 

gef/illt. 
Der erhaltene Niederschlag zeigte sich, nach entsprechen-  

der Reinigung, als identisch mit dem mittels der freien SS.ure 
erhaltenen Pseudoanil id  (Mischungsschmelzpunkt ,  Schwefet -  

sfi.urereaktion etc.) und zeigte auch bei tier Titrat ion wieder  
die weiter  oben beschr iebenen Ersche inungen  der verz6ger ten  

Neutral isierbarkeit .  

O" 289 g" verbrauchten zur Neutralisation 9' 6 c m  a 1~/10 Kalilauge. 

Gefunden Berechnet 
v v 

Mol. Gew . . . . . .  300 301 
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Aus 15 g S/lure wurden 15 g Pseudoanil id erhalten. 
Der in Alkali unl/Osliche Teil liil3t sich leicht durch Um-  

kristallisieren aus  Essigs&ure reinigen und bildet dann farb- 

lose Krist/illchen vom kons tan ten  Schmelzpunkte  195 ~ 
Da dieser Schmelzpunkt  derselbe ist, den das in Alkali 

unlOsliche Nebenproduk t  der. Pseudoanil iddarstel lung aus der 

freien S/iure besitzt, wurde der Mischungsschmelzpunkt  der 
beiden Prfiparate best immt:  das Gemisch begann abet  schon 
bei 160 ~ zu sintern und war  bei 170 ~ vollst~tndig ge- 

schmolzen.  
Auch die Reaktion mit Schwefels/ iure ist eine verschiedene,  

der neue KOrper 10st sich darin mit intensiv roter Farbe. 

Endlich bewies  die Analyse. dal3 hier ein KOrper yon der 
Formel eines Benzoylbenzoes/ iureani l ids  vorliege. 

0 " 2 1 1 0 g  gaben 0"0856ff  Wasser  und 0'6171 g" Kohlendioxyd. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  79"7 79 '8  

tt . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 0  5"0 

Von diesem isomeren Anilide wurden  aus  1 5 g  Stiurr 
2" 5 g gewonnen.  

Somit hatte es den Anschein, als ob das mittels Thionyl -  

chlorid erhaltene Benzoylbenzoes/ iurechlor id  in zwei facher  
Wei se  reagiert  habe, in der Haup t sache  nach der Pseudoformel  

und daneben nach der Carbons/iurechloridformel.  
Dies wflrde aber  im Gegensa tze  zu dem Verhalten dieses  

Chlorides gegen Methylalkohol  stehen, mit dem es einen voll- 
k o m m e n  einheitl ichen Es te r  liefert. 

Ein Ausw eg  aus diesem Di lemma wfirde sich nur  dann 
ergeben,  wenn  sich zeigen lietle, dab ursprCmglich ausschliel3- 

lich ents tandenes  Pseudoanil id durch die weitere E inwi rkung  
yon noch nicht u m g e s e t z t e m  Benzoylbenzoes / iurechlor id  oder  

yon noch vorhandenem Thionylchlor id  umgelager t  worden sei. 
Diese Frage  liel3 sich leicht in be jahendem Sinne ent- 

scheiden. 
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Einwirkung von Thionylehlorid auf Benzoylbenzoes~iure- 
pseudoanilid. 

Das Pseudoanilid 16st sich schon in der K/ilte ohne Gas- 
entwicklung leicht in Thionylchlorid auf. Nach kurzer Digestion 
wurde das Thionylchlorid abgesaugt und der Rfickstand mit 
verdfinnter Lauge behandelt; er erwies sich darin vollkommen 
unl6slich und konnte durch Umkristallisieren leicht gereinigt 
und als umgelagertes Anilid identifiziert werden. 

Einwirkung yon Acetylchlorid und EssigsRureanhydrid auf 
das Pseudoanilid. 

DaB auch organisch gebundenes Chlor die Umlagerung 
hervorrufen k6nne, ergab sich aus einem mit A c e t y l c h l o r i d  
ausgeftihrten Versuche. Derselbe verlief vollkommen so wie 
dmjenige mit Thionylchlorid. 

Noch bequemer, wenn auch vielleicht nicht ganz so rasch, 
gelingt die Umlagerung mittels E s s i g s / i u r e a n h y d r i d ;  ein- 
sttindiges Kochen macht auch hier die Reaktion zu einer voll- 
st/indigen. Dutch einsttindiges Erw/~rmen mit konzentrierter 
S c h w e f e l s / i u r e  auf dem Wasserbade bleibt dagegen das 
Pseudoanilid im wesentlichen unver/indert. 

Nach allen diesen Methoden wird also das Pseudoanilid 
im Sinne des Schemas: 

C(~H5 
/ c,#,~ / 

/ \ / c Q  o H -, / \ / c = o  

>No0.5 i H / NC(;Ha 

\/\s \/\ / 
, CO 

umgelagert. Das wahre Anilid der Orthobenzoylbenzoes/iure 
ist in seinen LSslichkeitsverh~iltnissen dem isomeren /ihnlich, 
nur etwas leichter laslich. Schon der erste Tropfen Lauge, der 
zu einer L6sung der Substanz gebracht wird, macht dieselbe 
dauernd alkalisch. 

Die SchwefelsS.urereaktion ist schon erw/ihnt worden; die 
Farbe entspricht derjenigen einer ganz konzentrierten Kalium- 
bichromatl6sung. 
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Reduktion des wahren Orthobenzoylbenzoes~iureanilids. 

Ftihrt  man die Reaktion ganz  gleichermal3en aus, wie dies 
Rir das Pseudoanil id  welter oben angegeben  wurde,  so findet 

man, daf3 sich die Flfissigkeit  w/ihrend der Operat ion vortiber- 

gehend bl/iulichgrfin f/irbt. 
W e n n  nach einigen Stunden die F1/.issigkeit wiecler fast  

farblos geworden  ist, filtriert man vom unangegr i f fenen Zink 

ab und f~llt das Reakt ionsprodukt  durch vorsicht igen Wasse r -  
zusatz.  Durch Umkristal l is ieren aus  Essigs/ iure erh/ilt man zu  

Gruppen vereinigte Nadeln vom Schmetzpunkte  115 ~ . Ein 
Vergleich der Eigenschaf ten und ein Mischungsschmelzpunk t  

erwiesen, daft die Subs tanz  Phenylphta l id  sei, dessen Bildung 

d e n  Gteichungen:  

C~H5 CGH5 
/ / 
C ~  C--H / \ /  / k /  

o + Ho = / " , /  \ o l i i  
r I ! 
\ / \  \ / \  

CO--NHCe, H 5 CO ~NHCc, H 5 

en tsprechend zu erwarten war. 

CGI-t 5 
/ 
C--H / \ /  \ 

= I ) o  
\ / \  / 

CO 

-I- NH~. 
CGH5 

Die vors tehend beschr iebenen Versuche  mit Ketonsiiurer~ 
liel3en es nattirlich sehr  ver lockend erscheinen,  "~hnliches mit  

den Aldehydsi iuren und mit a l iphat i sch-aromat ischen Keton-  
sg.uren zu versuchen;  die angestel l ten Vorversuche  sind denr~ 
auch sehr  ermutigend verlaufen. 

So wird das O p i a n s t i u r e p s e u d o a n i l i d  durch Kocher~ 
mit Essigsg.ureanhydrid so gut wie quant i ta t iv  (aus 35 g 32 g )  
in einen sch6n kristal l isierenden K6rper  verwandelt ,  der i n  
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Alkalien unl6slich ist, bei 179 ~ schmilzt und mit Schwefel-  
sS.ure eine prachtvolle fuchsinrote  F/irbung liefert. 

Nebenbei  bemerkt, zeigt das ursprfingliche Opians/iure- 
anilid bei der Titration keine Andeutungen yon Pseudos/iure- 
natur, indem e s  sich in wg.sserig-alkoholischer Suspension 
glatt und ohne Verz6gerung neutralisieren l~.13t. 

O" 379 g" v e r b r a u c h t e n  13" 2 cm a 1/10 Ka l i l auge ,  b e r e c h n e t  13" 0 c m  a. 

Berechne t  Gefunden  
v 

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . . . .  285 287 

Auch mit A c e t o p h e n o n c a r b o n s / i u r e  wurden einige 

Versuche gemacht.  
Bekanntlich entsteht ein K/Srper von der Zusammen-  

se tzung  des AcetophenoncarbonsO.ureanilids beim Erhitzen 
von Phtalylessigsiiure mit Anilin; 15.13t man aber auf 'die Aceto- 
phenoncarbons~ture selbst Anilin einwirken, so entsteht, wie 
ich gefunden habe, ein anderer  sch/3n kristallisierender K6rper  

vom Schmelzpunkte  203 ~ 


