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Uber Sdureanilide, Anilosduren und Pseudo-
anilide

Hans Meyer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.)

Theoretisch lassen sich von den o-Aldehyd- und Keton-
sduren zahlreiche isomere Kondensationsprodukte mit primédren
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 Anilosduren (1), bildet die Saure
ein Anilid, das der Carbonsdureform entspricht, so entsteht ein
Korper der Form (Il), respektive, falls man die Moglichkeit der
Existenz von Isocamiden auch hier zugibt, wofiir oder wogegen
wir Ubrigens gar keine Anhaltspunkte besitzen, ein Korper der
Form (III).

Reagiert endlich die Sédure bei der Vereinigung mit Anilin
nach der Pseudoform, so sind Kondensationsprodukte von drei
verschiedenen Formeln moglich (IV, V, V).
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Die vollstindige Reihe dieser Isomeren ist bei Kkeiner
einzigen Aldehyd- oder Ketonsdure dargestellt worden und es
mufl dahingestellt bleiben, ob {iberhaupt alle diese Fille von
Isomerie isolierbaren Substanzen entsprechen; immerhin ist es
aber befremdlich, da, wie sich bei Durchsicht der Literatur
ergibt, von den aromatischen Aldehydsduren nur vereinzelte
Typen — wahre Anilide {iberhaupt nicht —, von den Ver-
tretern der Fettreihe nur Derivate der Brenztraubensiure, von
den aromatischen Ketonsduren aber gar keine Anilinderivate
beschrieben sind.

Von der Brenztraubensiure kennt man die Anilosdure
sowie ein monomolekulares und ein dimolekulares Anilid.

Die Anilinverbindungen der Orthoaldehydsduren haben,
nach Racine, hauptsichlich Liebermann und seine Schiiler
studiert.

Die in Rede stehenden Siuren sind je nach ihrer speziellen
Natur mehr oder weniger geneigt, in der Pseudo-, respektive
der Carbonsiureform aufzutreten. Es werden daher die beiden
Gleichungen:
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/\/czo /\/CzNCGH5
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NN COOH NN COOH
und
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fiir die Reaktion mit Anilin in Frage kommen.

Tatsédchlich zeigen die erhaltenen Produkte in jhrem Ver-
halten gegen schwache Alkalien wenigstens in einigen Fillen
ausgeprdagte Tautomerieerscheinungen und unter besonders
glinstigen Bedingungen 148t sich eine Umwandlung der
schwerer 1oslichen Form in die leichter alkalilgsliche und ein
Isolieren der labilen Form erreichen:
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Dafi die Konstitutionsformel der schwer 18slichen Pseudo-
form die angegebene und nicht etwa
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ist, 148t sich mit grofier Wahrscheinlichkeit daraus schlieBen,
dafl analoge Substanzen auch mittels sekundédrer Basen er-
halten wurden, z. B.

CH— N (CyH5)CoHj
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die natlrlich weder mit Briicken- noch mit Carbonylbindung
zu stande kommen konnten.

Die eben erwdhnten Substanzen werden durch Alkalien
natlirlich nicht geldst und durch letztere leicht wieder ge-

spalten.
Wahre Anilide, z. B.
Q
ct
VA VRN’
NN CONHC4H,

sind, was nochmals betont werden muf}, in dieser Korper-
klasse unbekannt.

Seit ldngerer Zeit habe ich mich nun schon bemiiht, den
beiden Formeln der aromatischen Ketonsiuren entsprechende
Paare von Derivaten darzustellen: Fiir die Methylester und
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Chloride ist dies auch in vollem Umfange gelungen, aber stick-
stoffhaltige Isomere, Amide oder Anilide waren bis jetzt nicht
erhéltlich, ebensowenig wie trotz der von verschiedener Seite
ausgefithrten Versuche eine Entscheidung dariiber, welcher
Reihe die einzelnen Derivate zugehoren, zu fillen war.

Uber die Losung des letzteren Problems ist in der folgenden
Mitteilung berichtet, widhrend die vorliegende Untersuchung
Angaben tiber die

Einwirkung von Anilin auf aromatische Orthoketonsiuren

enthélt.

Die Aldehydsauren sind von den Ketonsiduren dieser Reihe
dadurch wesentlich unterschieden, dafl bei ersteren das Carbo-
nyl eine weit grofiere Affinitdt zeigt, die auch erhalten bleibt,
wenn etwa das Carboxyl der betreffenden Saure substituiert,
z. B. verestert ist.

So reagiert der wahre Opiansdureester mit Aldehyd-
reagenzien, wihrend keiner der beiden Benzoylbenzoesdure-
ester — hier wissen wir ja vorlaufig nicht, welcher der wahre
Ester ist — mit derartigen Reagenzien zur Umsetzung zu
bringen ist.

Waihrend infolgedessen die direkte Bildung eines wahren
Anilides bei den Aldehydsduren nicht erfolgen kann, da ja das
Carbonyl den reaktionsfdhigsten Teil des Molekiils ausmacht,
stand zu hoffen, dafi bei den Ketonsduren die Verhilinisse
anders liegen wiirden und sich diese eher wie die carbonyl-
freien Sduren verhalten wiirden.

Die zuerst vorgenommene Untersuchung der

Einwirkung von Anilin auf Orthobenzoylbenzoesidure

lieferte indessen vorerst unerwartete, interessante Resultate.

Anilin reagiert sehr leicht unter Wasseraustritt mit Ben-
zoylbenzoeséure.

Bereits nach einstlindigem Digerieren gleicher Mengen
der Komponenten auf dem Wasserbade haben sich reichliche
Mengen Kondensationsprodukt gebildet.

Vorteilhafter ist es aber, die Sdure mit etwa der dreifachen
Gewichtsmenge Anilin so lange auf dem Luftbade zum gelinden
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Sieden zu erhitzen, bis lebhafte Wasserabspaltung — kenntlich
an dem charakteristischen prasselnden Gerdusche, welches
die riickflieBenden Trépfchen beim Einfallen in die liberhitzte
Fliissigkeit verursachen — eingetreten ist. Man digeriert nun-
mehr noch 2 Stunden auf dem Wasserbade, giefit dann in die
heifle Fliissigkeit die zirka fiinffache Menge Alkohol und rithrt
kraftig um, bis die bald beginnende Ausscheidung des Kon-
densationsproduktes grofitenteils erfolgt ist.

Nach etwa 2 Stunden wird abgesaugt und der Filter-
riickstand wiederholt mit Alkohol gewaschen. Schliefllich wird
noch mit Alkohol, der in der Kélte sehr wenig 10st, gekocht.
Das Filtrat enthdlt neben iiberschiissigem Anilin im wesent-
lichen benzoylbenzoesaures Anilin. Das Kondensationsprodukt
wird nunmehr in warme, verdlinnte Kalilauge, von der ein
ziemlicher UberschuB anzuwenden ist, eingetragen und einige
Zeit lang unter Umriihren weiter erwdrmt. 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 Losung.

Man filtriert und fdllt die noch warme Losung mit ver-
diinnter warmer Essigsaure, um ein verzdgertes Ausfallen und
damit leichtere Filtrierbarkeit zu erzielen.

Das nunmehr ganz farblose Produkt wird getrocknet, in
heilem Aceton geldst und vorsichtig mit Wasser herausgefallt.

Man wiederholt das Umkristallisieren, das ebensogut ver-
mittels Essigsaure bewirkt werden kann, bis der Schmelzpunkt
der in feinen gldnzenden Blittchen gewonnenen Substanz kon-
stant bei 221° liegt.

Die Analyse ergab die erwarteten Werte.

01552 g gaben 0°0697 g Wasser und 0-4497 g Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
e
Coivinnninnnnen 797 799
H......o.o.oo0 50 50

Die Substanz ist in den Alkoholen in der Kalte sehr
schwer, in der Wirme nicht leicht 16slich, unlgslich in Wasser;
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von warmem Aceton wird sie ebenso leicht wie von warmem
Eisessig aufgenommen. Sie wird auch von Ather und warmem
Benzol reichlich aufgenommen.

Verhalten gegen Alkalien.

Wie schon weiter oben angegeben, 18st sich die Substanz
in warmer Uberschiissiger verdlinnter Lauge leicht auf. Diese
Losung ist, auch wenn von ganz reinem Anilid ausgegangen
wurde, stets schwach gelblich gefirbt.

Flagt man der klaren alkalischen Fliissigkeit konzentrierte
Lauge hinzu, so fillt ein Oliges, gelb gefdrbtes Kalisalz
aus, das auch beim Erwidrmen ungeldst bleibt, aber beim Ver-
dilnnen der Losung wieder verschwindet, wobei die Farbe der
letzteren wieder viel heller wird.

Titration.

0-336 g Anilid wurden mit neutralisiertem Alkohol iiber-
gossen und etwas lauwarmes Wasser und Phenolphtalein hin-
zugefiigt. Auf Zusatz des ersten Tropfens zehntelnormaler
Kalilauge trat Rotfdrbung auf, die aber nach einigem Stehen
verschwand. Auf weiteren Kalizusatz erfolgte wieder Rétung,
die durch Erhitzen der Fliissigkeit nach und nach zum Ver-
schwinden gebracht werden konnte. Kurz, die Substanz erwies
sich als verzogert titrierbar. Nach Zusatz von 11-0 em® Lauge
blieb die Rotfarbung auch beim andauernden Stehenlassen
und Erhitzen der Fliissigkeit bestehen.

Berechneter Verbrauch an Lauge 1117 cmi?, respektive:

Gefunden Berechnet
e e
Molekulargewicht . .. 305 301

Das Benzoylbenzoesiureanilid zeigt sonach bei der Titra-
tion das Verhalten einer Pseudosédure. Damit steht auch die
Tatsache in Einklang, dafi das vollkommen farblose Produkt
eine, allerdings nicht stark, gelb gefiarbte Losung in Alkalien
und ein deutlich gelb gefidrbtes Kalisalz bildet.

Abnorme Hydratbildung. Nach Hantzsch zeigen
viele Pseudosduren auch die Eigentiimlichkeit, abnorme Hydrate
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zu bilden, d. h. Hydrate, die nicht aus der Stammsubstanz
selbst, sondern nur aus einem Umformungsprodukte derselben
(z.B.einem Salze) bei derRegeneration gewonnen werden kénnen.

Es war mir nun schon ofter bei der Reinigung des
Anilids aufgefallen, dafl es Schwierigkeiten macht, den Schmelz-
punkt tiber zirka 195° hinaufzutreiben, wenn als Kristallisations-
mittel Aceton oder Benzol verwendet wurde, wahrend schon
‘einmaliges Umbkristallisieren aus viel Alkohol den Schmelz-
punkt weit iber 200° hinaufschnellen lief und auch das blof§
mit Alkohol gewaschene Rohprodukt zwischen 204 und 214°
liegende Schmelzpunkte zeigte.

Die nidhere Untersuchung dieser Verhdltnisse zeigte, dafl
die aus der alkalischen Losung gefillte Substanz wasserhaltig
sei und dafl man das so erhéltliche Hydrat aus nieder siedenden
Lésungsmitteln, wenn man allzu langes Kochen vermeidet,
umkristallisieren kann, widhrend Kochen mit Alkohol oder Eis-
essig die wasserfreie Substanz entstehen 146t.

Bemerkenswerterweise ist librigens das trockene Hydrat,
das, aus Aceton durch vorsichtigen Wasserzusatz gefallt, feine
farblose Kristidllchen bildet, gegen Erwédrmen recht bestindig.
So nahm eine grofiere Probe, 3 Stunden lang im Wasserbad-
trockenschranke erhitzt, nur spurenweise an Gewicht ab.

Im Anilinbade wird dagegen das ganze Wasser bei mehr-
stiindigem Trocknen vollkommen ausgetrieben.

0-460 g verloren bei 170° innerhalb 6 Stunden 0°0270 g, dann nichts mehr.
In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N ! N r——
Fiir 1 Mol. Wasser. ... 5.7 59

Es mufi Ubrigens hervorgehoben werden, dall dieses
Hydrat, das bei 195° unter Zersetzung schmilzt und durch
Kochen mit Alkohol quantitativ in die wasserfreie Substanz
verwandelt wird, nicht bei jedem Versuche seiner Darstellung
gewonnen werden konnte, obwoh! anscheinend stets die gleiche
Arbeitsweise befolgt wurde.

Die eben aufgezdhlten Reaktionen des Benzoylbenzoe-
sdureanilids lassen sich durch nachstehende Gleichungen ‘gut
interpretieren:

Chemie-Heft Nr. 9. 82
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OH
AL,

Hy
+KOH =
(TS,
NN\
CeHy CeHy
C—NHCgH; c
= l/ \’/ \OH = '/\!/ \NC6H5+H20
N\ ook NN cook
Coly CeH,
C—NHC,H, C—NHCH;
/\/\ P L HO = /\/\ kel
OH } { OH
NN coox N\ coon
CsHs CeHy
C—OH C—OH
AN M o
A gllp |
S Wa
s/
NN o on co

Es wiirde mit Riicksicht auf die Formeln fiir die Aldehyd-
siureanilide naheliegender erscheinen, dem urspriinglichen

Produkte die Formel

A C—NHCgHy

L e

NN

zu erteilen, was im brigen an den anderen Momenten der
Gleichungen nichts dndern wiirde; es hitte auch diese Formu-
lierung den Vorteil, diese Pseudosidure und ihre [somerisation
den von Goldschmiedt und seinen Schiilern studierten Féllen
von Laktonen als Pseudosduren an die Seite zu stellen:
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I/\/C\—CHQ—COCH3 /\/C=CH—COCH3

(T e =7
NN o "N\ coon

aber die im folgenden mitgeteilten Daten scheinen mit grofier
Wahrscheinlichkeit zu beweisen, daf3 die Formel

C—OH

VAVAN

| ‘ > NCH;
NN

vor derjenigen

C—NHCH;
AN

| Do
NN\ G

den Vorzug verdient, falls man nicht die beiden Formeln als
gleichberechtigten Ausdruck fiir eine Tautomerie ansehen will.

Reduktion des Benzoylbenzoesidurepseudoanilids.

10 g der Substanz werden in 100 cm® 90 prozentiger Essig-
© sédure aufgeldst und nach Zusatz von einigen Stiickchen reinen
Zinks 3 bis 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erwédrmt. Man
giefit von dem ungeltsten Zink ab, fillt das Reaktionsprodukt
mit Wasser und kristallisiert aus Aceton und hierauf aus ver-
diinntem Methylalkohol um.

So werden matte, kreidige, kleine Kristdllchen erhalten,
die bei 195° schmelzen.

Die Substanz wird beim Reiben stark elektrisch und zeigt
die Tafel'sche Anilidreaktion in besonders schoner Weise.

0-2115 g gaben 0°098 ¢ Wasser und 0°6495 ¢ Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
e, e’
Co.ovrivivninen.. 84-2 838
H.o............. 5-3 ) 52
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Die Analyse fithrt somit zur Formel G,,H,,ON eines
Korpers, der sich vom Ausgangsmaterial durch den Minder-
gehalt von einem Atom Sauerstoff unterscheidet.

< CeH < CeHs
AR A
' ’ P NCH, } | /> NCH,
\/ \ cO \/ \ CcO

Das Reduktionsprodukt ist somit als Phenylphtalid-
anilid anzusprechen.

Da diese Substanz noch nicht dargestellt ist, wurde sie
zum Vergleiche mit dem Reduktionsprodukte des Benzoyl-
benzoesiurepseudoanilids aus Phenylphtalid und Anilin syn-
thetisch dargestellt.

10 g Phenylphtalid wurden mit 25 g salzsaurem Anilin
und 40 g Anilin in einem Ko&lbchen am Steigrohre 6 Stunden
lang zum Sieden erhitzt und hierauf die dunkelviolett gefarbte
Fliissigkeit in verdiinnte Salzsdure eingegossen.

Die amorphe Ausscheidung wird nach dem Erhdrten zer-
kleinert, gut mit Wasser ausgewaschen und hierauf mit wenig
kaltem Methylalkohol verrieben. Man saugt ab und kristalli-
siert wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um.

So wird ein farbloser Korper erhalten, der in Aussehen,
Eigenschaften und Zusammensetzung dem weiter oben be-
schriebenen Reduktionsprodukte vollkommen gleicht.

01971 ¢ gaben 0'0906 ¢ Wasser und 0-6113 g Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
R Y R
Covriiniei 84°2 84-5
| S 53 51

Auch der Mischungsschmelzpunkt der beiden Prdparate
erwies sich als unverédndert.
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Nebenprodukt von der Darstellung des Benzoylbenzoesidure-
pseudoanilids.

Es ist schon weiter oben angegeben worden, daff das Roh-
produkt von der Darstellung des Pseudoanilids nicht ganz voll-
stdndig in Kalilauge 18slich ist.

Bei der Verarbeitung von 98 g Pseudoanilid wurden ins-
gesamt 4 g unldsliches Produkt erhalten, das durch Umkristalli-
sieren aus Alkohol leicht in schdnen, glanzenden, harten Néddel-
chen vom Schmelzpunkte 196° erhalten werden konnte.

Die Substanz, die im Ubrigen ungefdhr die Loslichkeits-
verhdltnisse des Pseudoanilids zeigt, unterscheidet sich. von
diesem aufler durch die schon erwidhnte Unléslichkeit selbst in
kochendem Kali durch ihr Verhalten gegen konzentrierte
Schwefelsdure und Salzsdure.

Wihrend das reine Pseudoanilid beim Ubergieflen mit kon-
zentrierter Salzsdure sich nicht farbt, wird der zweite Korper
hiebei zitronengelb, und wihrend konzentrierte Schwefelsdure
mit dem Pseudoanilid eine hellgelbe Losung gibt, ist die Losung
des anderen Produktes in diesem Reagens intensiv orangegelb.

Die Tafel'sche Reaktion zeigt keine der beiden Substanzen.

Meine urspriingliche Erwartung, hier ein isomeres Anilid
vorzufinden, wurde getduscht, denn die Analysen gaben viel
zu hohe Kohlenstoffwerte:

1. 0-1619 g gaben 0-0692 ¢ Wasser und 04877 g Kohlendioxyd.
1I. 0-1778 g gaben 0°0789 ¢ Wasser und 0-536 ¢ Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CioHogOsN _——
40t128YgNe L IL
C.......... 822 822 822
H.......... 4-8 4-8 4-9

Den Elementaranalysen zufolge hat also die Substanz die
Formel C,H,sO;N,, die einem Korper entspricht, der um ein
halbes Moleklil Wasser weniger enthilt als das Pseudo-
anilid.
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Die Gleichung

Cell;
AVANS
2 I l DNCGHy — —H,0 =
AN c{) : c‘/ﬁHs ():BH5
_ /\/ (igm,, JE— _,,_....,,,,,_/(; \/\
\ ‘ > NCH; CHN \ [

N NPAV

wiirde der Bildung dieser Substanz Rechnung tragen.
Analoge Anhydride, respektive atherartige Korper sind
Ubrigens nicht unbekannt; es sei nur an den Diphtalidither

von Racine
H H

NS TN
LRI
NG oo\

und das sogenannte Opiansidureanhydrid
H H
) C——0——C
VAVAN PAVAN
CH,0 [‘ i />O 0 <\ ’ ocH
Hy0— — 3
0> N co co /\ZOCH.,
erinnert.
Wenn bei der Einwirkung des Anilins auf Benzoylbenzoe-
saure kein anderes als das Pseudoanilid entsteht, so mufy
man daraus folgern, dafl dessen Bildung nach der Gleichung

CoHy CeH,
/\/C\<OH /\/C\<OH
! ’ > o +NHCHy = ‘ \ > NC,H; —+H,0
NN NN

erfolgt; jener Teil der Sdure, der der normalen Carbonsidure-
form entspricht, reagiert nicht unter Wasserabspaltung, bildet
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vielmehr unter den Reaktionsbedingungen nur das Anilinsalz.
Dieses Verhalten zeigen ja auch die meisten anderen normalen
Carbonséuren, bei denen eine der Hofmann’schen Amidbildung
entsprechende Reaktion durch Erhitzen der Anilinsalze ohne
Zusatz von Katalysatoren nicht in nennenswertem Betrage
stattzufinden pflegt.

Um ibrigens die Verhiltnisse noch an einem analog
gebauten Molekiil priifen zu kdnnen, habe ich die Parabenzoyl-
benzoesdure in Bezug auf ihr Verhalten gegen Anilin unter-
sucht.

Es mufite zu diesem Zwecke vorerst eine Darstellungs-
methode fir diese bis jetzt schwer zugidngliche Substanz aus-
gearbeitet werden. '

Darstellung der Parabenzoylbenzoesiure.

Als Ausgangsmaterial hiefiir verwendet man am besten
das Paratoluylbenzol, das schén Kkristallisiert erhalten und
dadurch von Isomeren getrennt werden kann, deren Anwesen-
heit sonst bei der Weiterverarbeitung aufierordentlich stérend
sein wiirde, da eine Trennung der Benzoylbenzoesiuren nur
schwer und unter grofien Substanzverlusten moglich ist.

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

Man destilliert langsam weiter, bis etwa 500 g {ber-
gegangen sind. Der erkaltete Kolbeninhalt wird nunmehr in
Eiswasser gegossen, die aufschwimmende Toluolschicht, die
neben dem Reaktionsprodukte noch unzersetztes Benzoyl-
chlorid enthalt, im Scheidetrichter abgetrennt, wiederholt mit
Sodaldsung gewaschen und hierauf fraktioniert.

Das unter 250° iibergehende 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 Kéltemischung leicht
fest und ermdglicht, durch Impfen auch den Vorlauf groSien-
teils zum Erstarren zu bringen.

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

Nach einmaligem Losen in Atheralkohol, Eindunstenlassen
und Wiederabpressen der zuriickbleibenden Kristallmasse ist
das Produkt zur Weiterverarbeitung rein genug.

Die Oxydation des Paratolylphenylketons zur Parabenzoyl-
benzoesdure soll nach den Literaturangaben mittels Chrom-
sdure erfolgen.

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

Dagegen wurden vorziigliche Resultate erhalten, als die
Oxydation mittels 4prozentiger Permanganatldsung, von der
ein ganz kleiner Uberschuf angewendet wurde, vorgenommen
wurde. Man fithrt die Operation zweckmafiig — hier sowie in
anderen &hnlichen Fillen — in emaillierten Blechtépfen aus,
welche als Deckel eine grofle, mit Wasser geflillte Porzellan-
schale 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 Fdrbung des Perman-
ganates fast vollstindig verschwunden war, wurde durch ein
wenig Formalinlosung vollstindige Entfarbung bewirkt und
erkalten gelassen.

Die vereinigten Braunsteinniederschldge, die nach den
einzelnen Oxydationen durch Absaugen abgetrennt worden
waren, missen noch einmal mit etwas Permanganat und
Wasser ausgekocht werden.

Die Filtrate liefern nach dem Ansduern direkt recht reine
p-Benzoylbenzoesidure, die leicht durch Uberfiihren in das
aus heilem Wasser in langen Nadeln anschieffende Ammonsalz
vollstindig gereinigt werden kann. Nach dem Zerlegen des
Ammonsalzes mit Salzsaure kristallisiert man nochmals aus
zirka 30prozentiger Essigsdure um.

Die Ausbeute ist sehr befriedigend.
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Parabenzoylbenzoesiure und Anilin,

Wihrend ein Gemisch von Orthobenzoylbenzoesiure und
Anilin schon nach kurzem Stehen auf dem kochenden Wasser-
bade fast vollstindig infolge von Anilidbildung erstarrt, ergab
der analoge Versuch bei der isomeren Sdure ein vollstindig
negatives Resultat und selbst nach sechsstiindigem Kochen
der Ingredienzien schied sich beim Erkalten nur (saures?)
Anilinsalz ab. Auch durch Zusatz von Anilinchlorhydrid konnte
keine Anilidbildung erzwungen werden.

Die Darstellung dieses Korpers gelang schlieSlich doch
auf dem Wege {iiber das Chlorid. Parabenzoylbenzoesdure 16st
sich leicht beim Erw#rmen in Thionylchlorid auf und nach
dem Abdunsten des letzteren hinterbleibt ein sehr schon kri-
stallisierendes Chlorid.

Dieses wurde mit durch Benzol verdinntem Anilin zur
Reaktion gebracht, liberschiissiges Benzol und Anilin auf dem
Wasserbad abgedunstet und der Riickstand mit Wasser, Salz-
sdure und Kalilauge gewaschen, dann wiederholt aus Alkohol
und verdiinntem Aceton umkristallisiert.

Die Substanz, welche kleine farblose Nédelchen bildet,
zeigt den etwas niedrig erscheinenden Schmelzpunkt 171°.

Die Analyse lieferte die erwarteten Werte.

0-1375 g gaben 0-0606 ¢ Wasser und 0-4023 g Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
P N i, irnnsrnr’
C.oiiinnnnnn, 797 79-8
H............. 50 449

Die Substanz liefert, in konzentrierter Schwefelsdure ge-
16st und mit pulverisierten.l Kaliumbichromat versetzt, sehr
schon die bldulichrote Farbenreaktion der wahren Anilide, ist
also der Formel

\—CONHCGH5

|

CeHsCO—N_/

entsprechend als wirkliches S#dureanilid zu betrachten.
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Einwirkung von Anilin auf Orthobenzoylbenzoesiurechlorid.

Wenn auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf beide
isomeren Chloride der Benzoylbenzoesdure ein und dasselbe
Amid entsteht, so war doch zu hoffen, dafl bei der Einwirkung
von Anilin auch das wahre Anilid entstehen werde, wenn bei
der Darstellung das der Carbonsdureform entsprechende Chlorid
verwendet wiirde.

Als solches ist, wie aus der nachfolgenden Mitteilung
hervorgeht, das mittels Phosphorpentachlorid bereitete zu be-
trachten; der nachstehende Versuch wurde indes zu einer Zeit
gemacht, als dies noch nicht sicher stand, und lieferte ein
Resultat, das die Untersuchung wieder fiirs erste in andere
Bahnen lenkte.

Mittels Thionylchlorid bereitetes Benzoylbenzoesdure-
chlorid, dem noch etwas Thionylchlorid anhaftete, wurde in
Benzol gelt’)st' und in mit Benzo! verdlinntes Anilin'eingerﬂhrt.

Es trat starke Erwidrmung ein, die rasch erstarrende
Fliissigkeit farbte sich eigelb.

Nach einer Stunde wurde warmes Wasser zugesetzt,
wobei die Gelbfarbung verschwand, und so lange erhitzt, bis
alles Benzol sich verflichtigt hatte.

Die ausgeschiedene kriimmelige Masse wurde nun mit
verdiinnter Lauge auf dem Wasserbade digeriert, wobei der
grofite Teil sich 16ste. Das Filtrat wurde mit verdlinnter Sdure
gefdllt.

Der erhaltene Niederschlag zeigte sich, nach entsprechen-
der Reinigung, als identisch mit dem mittels der freien Sdure
erhaltenen Pseudoanilid (Mischungsschmelzpunkt, Schwefel-
sdurereaktion etc.) und zeigte auch bei der Titration wieder
die weiter oben beschriebenen Erscheinungen der verzdgerten
Neutralisierbarkeit.

0-289 g verbrauchten zur Neutralisation 96 cm? 7/, Kalilauge.

Gefunden Berechnet
Nt e’ a— r———

Mol. Gew. ..... 300 301
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Aus 15 g Sdure wurden 15 g Pseudoanilid erhalten.

Der in Alkali unlosliche Teil 148t sich leicht durch Um-
kristallisieren aus Essigsdure reinigen und bildet dann farb-
lose Kristdllchen vom konstanten Schmelzpunkte 195°.

Da dieser Schmelzpunkt derselbe ist, den das in Alkali
unlosliche Nebenprodukt der Pseudoaniliddarstellung aus der
frelen Sdure besitzt, wurde der Mischungsschmelzpunkt der
beiden Prédparate bestimmt; das Gemisch begann aber schon
bei 160° zu sintern und war bei 170° vollstindig ge-
schmolzen.

Auch die Reaktion mit Schwefelsdure ist eine verschiedene,
der neue Korper 19st sich darin mit intensiv roter Farbe.

Endlich bewies die Analyse, dafl hier ein Kérper von der
Formel eines Benzoylbenzoesdureanilids vorliege.

0-2110 ¢ gaben 0-0856 ¢ Wasser und 06171 ¢ Kohlendioxyd.

In 100 Teilen:
Berechnet Gefunden
N, e’ R e
Coveriiee e 797 79-8
H.............. 50 50

Von diesem isomeren Anilide wurden aus 15 ¢ Siure
2-5 g gewonnen,

Somit hatte es den Anschein, als ob das mittels Thionyl-
chlorid erhaltene Benzoylbenzoesdurechlorid in zweifacher
Weise reagiert habe, in der Hauptsache nach der Pseudoformel
und daneben nach der Carbonsdurechloridformel.

Dies wiirde aber im Gegensatze zu dem Verhalten dieses
Chlorides gegen Methylalkohol stehen, mit dem es einen voll-
kommen einheitlichen Ester liefert.

Ein Ausweg aus diesem Dilemma wiirde sich nur dann
ergeben, wenn sich zeigen liele, dafl urspriinglich ausschlie3-
lich entstandenes Pseudoanilid durch die weitere Einwirkung
von noch nicht umgesetztem Benzoylbenzoesdurechlorid oder
von noch vorhandenem Thionylchlorid umgelagert worden sei.

Diese Frage liel sich leicht in bejahendem Sinne ent-.
scheiden.
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Einwirkung von Thionylchlorid auf Benzoylbenzoesiure-
pseudoanilid.

Das Pseudoanilid 18st sich schon in der Kilte ohne Gas-
entwicklung leicht in Thionylchlorid auf. Nach kurzer Digestion
wurde das Thionylchlorid abgesaugt und der Riickstand mit
verdiinnter Lauge behandelt; er erwies sich darin vollkommen
untdslich und konnte durch Umkristallisieren leicht gereinigt
und als umgelagertes Anilid identifiziert werden.

Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsdureanhydrid auf
das Pseudoanilid.

Dafi auch organisch gebundenes Chlor die Umlagerung
hervorrufen konne, ergab sich aus einem mit Acetylchlorid
ausgeflinrten Versuche. Derselbe verlief vollkommen so wie
derjenige mit Thionylchlorid.

Noch bequemer, wenn auch vielleicht nicht ganz so rasch,
gelingt die Umlagerung mittels Essigsiureanhydrid; ein-
stiindiges Kochen macht auch hier die Reaktion zu einer voll-
standigen. Durch einstlindiges Erwidrmen mit konzentrierter
Schwefelsdaure auf dem Wasserbade bleibt dagegen das
Pseudoanilid im wesentlichen unveridndert.

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

CeHg
< CHs
AVANE E AN
1 [ > NCqH; ; [  NCgH,
NG NG

umgelagert. Das wahre Anilid der Orthobenzoylbenzoesiure
ist in seinen Loslichkeitsverhéltnissen dem isomeren #hnlich,
nur etwas leichter 18slich. Schon der erste Tropfen Lauge, der
zu einer Losung der Substanz gebracht wird, macht dieselbe
dauernd alkalisch.

Die Schwefelsaurereaktion ist schon erwihnt worden; die
Farbe entspricht derjenigen einer ganz konzentrierten Kalium-
bichromatldsung.
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Reduktion des wahren Orthobenzoylbenzoesiureanilids.

Fihrt man die Reaktion ganz gleichermaflen aus, wie dies
fir das Pseudoanilid weiter oben angegeben wurde, so findet
man, dafl sich die Fliissigkeit wihrend der Operation voriiber-
gehend bldulichgriin farbt.

Wenn nach einigen Stunden die Flissigkeit wieder fast
farblos geworden ist, filtriert man vom unangegriffenen Zink
ab und fallt das Reaktionsprodukt durch vorsichtigen Wasser-
zusatz. Durch Umbkristallisieren aus Essigsdure erhdlt man zu
Gruppen vereinigte Nadeln vom Schmelzpunkte 115°. Ein
Vergleich der Eigenschaften und ein Mischungsschmelzpunkt
erwiesen, dafi die Substanz Phenylphtalid sei, dessen Bildung
‘den Gleichungen:

CeHj CeH,

i

/

,/\1/C\\O iy = AN
! |
’ ! ;
NN CO—NHC,H, NN CO—NHC Hy
' CoHs
A e
o ‘ l >O CeHj,

CcO
entsprechend zu erwarten war.

Die vorstehend beschriebenen Versuche mit Ketonsauren
lielen es natlirlich sehr verlockend erscheinen, Ahnliches mit
den Aldehydsduren und mit aliphatisch-aromatischen Keton-
sduren zu versuchen; die angestellten Vorversuche sind denn
auch sehr ermutigend verlaufen.

So wird das Opiansdurepseudoanilid durch Kochen
mit Essigsdureanhydrid so gut wie quantitativ (aus 35 ¢ 32 g)
in einen schon Kkristallisierenden Korper verwandelt, der ‘in



1230 H. Meyer, Uber Siureanilide etc.

Alkalien unldslich ist, bei 179° schmilzt und mit Schwefel-
siure eine prachtvolle fuchsinrote Farbung liefert.

Nebenbei bemerkt, zeigt das urspriingliche Opiansdure-
anilid bei der Titration keine Andeutungen von Pseudoséure-
natur, indem es sich in wisserig-alkoholischer Suspension
glatt und ohne Verzdgerung neutralisieren 140t.

0379 g verbrauchten 13-2 cm? 1/, Kalilauge, berechnet 130 cm?3.

Berechnet Gefunden
N— — e
Molekulargewicht ... .. 285 287

Auch mit Acetophenoncarbonsdure wurden einige
Versuche gemacht. »

Bekanntlich entsteht ein Korper von der Zusammen-
setzung des Acetophenoncarbonsdureanilids beim Erhitzen
von Phtalylessigsidure mit Anilin; 146t man aber auf die Aceto-
phenoncarbonséure selbst Anilin einwirken, so entsteht, wie
ich gefunden habe, ein anderer schon kristallisierender Korper
vom Schmelzpunkte 203°.



