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0bet Anilide und Anisidide yon aroma~isehen 
Keton- und Aldehydsguren 

v o n  

H a n s  Meyer  und Richard Turnau. 

(Mit 1 Textfigur.) 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 9.1. Mai 1909.) 

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde, 1 wird das bei der 
Konden~ation yon Anilin mit o-Benzoylbenzoes/iure entstehende 
~b-Anilid, ftir welches die beiden Formeln: 

/ - - \  
/ \  / / - - \  

c/--N./--\ /\ / C - -  OH j . ~ /  \ \ / und / ~ /  \ \  Z - - \  

/ co \ / \ c o  
in Frage kommen, durch Essigs/iureanhydrid, Acetylchlorid 
und Thionylchlorid in das wahre Anilid: 

A co-< ) 

umgelagert. 
Es erschien nun von Interesse, durch Variation der Kom- 

ponenten die allgemeinere Anwendbarkeit dieser Methode zu 
erproben, welche eine bis dahin unbekannte KSrperklasse 
erschliei3t. 

1 Hans M e y e r ,  Monatsheffe fi, ir Chemie, 28, I211 (1907). 

84 ~, 
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Weiterhin war in Aussicht genommen, yon diesen Sub- 

stanzen aus eine Brticke. zu den Derivaten des reduzierten 
sogenannten Phenolphtaleinoxims zu schlagen. 

Das erstere Ziel hat sich erreiehen lassen u n d e s  ist 
Hoffnung v0rhanden, dab sich such das zweite nicht unzugS.ng- 

lich erweisen werde: da indessen ein weiteres gemeinsames 

Arbeiten ftir uns aus ttu~3eren Grfinden for die nS.chste Zukunft 

nicht mehr m6glich sein wird, geben wit im folgenden das 

bisher Gewonnene, wenn es auch nicht in wtinschenswerter 

Weise abgerundet werden konnte, wieder. 

Einwirkung yon Paraanisidin auf o-Benzoylbenzoesiiure. 

Die als die gtinstigsten erprobten Reaktionsbedingungen 
sind die folgenden. Gleiche Gewichtsmengen der beiden Sub- 

stanzen werden in einem Rundkolben auf dem Olbade so lange 
in gelindem Sieden erhalten, bis sich der Eintritt der Reaktion 
dutch alas prasselnde GerS.usch des abgespaltenen und dutch 

das Kt'thlrohr kondensierten und zurtickfliefaenden Wassers 

kundgibt. 
Der Kolben wird nunmehr vom Olbade weggenommen und 

ftir etwa 2 Stunden auf ein kochendes Wasserbad gestellt, bis 
sein Inhalt zu einem festen Krystallkuchen erstarrt ist. 

Nach dem Erkalten werden, dutch wiederholtes Digerieren 

mit Alkohol, unverg.ndertes Anisidin und BenzoylbenzoesS.ure 
entfernt und der RCtckstaad wiederholt, das erste Mal unter 
Zusatz yon Tierkohle, aus siedendem Athylalkohol umkry- 

stallisiert. 
Es resultieren so schSne farblose Nadeln vom konstanten 

Schmelzpunkt 198 ~ 
Die Substanz ist in Wasser unl6slich, in Aceton, Essig- 

ester und den Alkoholen schwer 15slieh, leiehter in Eisessig. 
Sch6ne Krystalle erh/ilt man dutch vorsichtige FS.llung der 
alkoholisehen L/3sungen mit Wasser. 

Die Analyse gab die ftir ein krysta!!wasserfreies Anisidid 

berechneten Werte. 
Mit konzentrierter Schwefels~ure wird eine schwach br/iun- 

liche F~irbung erhalten. Die lufttrockene Substanz verlor bei 
150 ~ nichts an Gewicht. 
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0" 3071 g" lieferten 0' 2082 g Jodsitber. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden CmH1703N 

�9 ~ 

CH30 . . . . . . . . .  9"0 9" 36 

V e r h a l t e n  gegen  Alkal ien.  

Im al lgemeinen verhg.tt sich die neue Substanz,  die als 

@Anisidid anzusprechen  ist, ganz  ebens01 gegen Alkalien, wie 

das entsprechende ~-Anilid; nur  konnte hier keine verz6ger te  

Neutral isierbarkeit  konstat ier t  werden;  die Subs tanz  lieft sich 

vielmehr vo l lkommen gtatt mit w/i.sseriger ~/1o L a u g e  unter  
Benu tzung  von Phenolphtalein als Indikator  titrieren. 

0"4568g brauchten zur Neutralisation i3'9 cm~ ~/10 Kalitauge. 

Berechnet flit 
Gefunden C~IHlzNO 3 

Molekulargewicht . . . . .  328 331 

Es  sei hier daran erinnert, daft, wie der eine von uns  

gefunden hat, 2 auch das Opians/ iure@-anil id ohne merkbare  

Verzbge rung  ti tr ierbar ist, 

E i n w i r k u n g  y o n  P h e n y l h y d r a z i n .  

Molekulare Mengen der Komponen ten  wurden  bald mit, 

bald ohne LSsungsmit te l  mite inander  auf  eine 100 ~ nicht fiber- 

s teigende T e m p e r a t u r  erhitzt. 

In jedem Falle ents tand ein farbloses Reakt ionsprodukt ,  das 

nach dem Umkrysta l l i s ieren aus  Alkohol feine lange Nadeln 

vom konstanten  Schmelzpunk t  168 ~ zeigte. 

Die Subs tanz  erwies  sich auf Grund aller ihrer Eigen- 

schaften als mit dem zuers t  Yon Ro s e r 3 dargestel l ten o-Benzoyl-  

benzoesS.urephenylhydrazon 
/ C6H5 

1 Monatshefte ffir Chemie, 28, 1216 (1907). 
ti;belada, 28, 1230 (1907). 

3 Berl. Ber., 18, 805 (1885). 
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identisch, fCtr welches nach Hans M e y e r  l nicht der von R o s e r  
angegebene Schmelzpunkt  (180 bis 182~ sondern der oben 
angegebene zu Recht besteht. 

Es wird also hier der Anisidinrest durch den Phenyl-  

hydrazinres t  verdr~ingt. 

Umlagerung  des t~-Anisidids in das w a h r e  Anisidid. 

3 g o-Benzoylbenzoesiiure-t~-anisidid wurden in der zwan- 

zigfachen Menge Essigs~tureanhydrid gel6st und 20 Minuten 

lang zu gelindem Sieden erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann noch warm in ver- 

diinnte Essigsi iure gegossen und der ausgefallene Niederschlag 

aus Alkohol umkrystallisiert.  
Es  resultierten so sch/Sne farblose Nadeln yore Schmelz-  

punkt  204 ~ 
Mit konzentrierter  Schwefelsiiure ~bergossen,  gibt das 

offenbar vorl iegende Anisidid die ftir die wahren  Anilide dieser 

Reihe charakteristische Reaktion: prachtvoll blutrote Fg.rbung. 
In bezug auf ihre L6slichkeitsverhiiltnisse gleicht die um- 

gelagerte Substanz  ihrem Isomeren, nur in den Alkoholen ist 

sie wesent l ich leichter USslich. 
Eine Methoxylbes t immung lieferte den erwarteten Wert :  

0" 6438 g gaben 0' 4464 g" Jodsilber. 

In 100 Tei len:  Berechnet fiir 
Gefunden C21H17 NO a 

CH~O . . . . . . . . .  ( 2  974 

Gegen Lauge  verhg.lt sich die Substanz vollkommen neutral; 

ein Tropfen ~/t0 Lauge f/irbt die L6sung yon 0" 2 g Substanz in 

100 cm 8 neutralisierten Alkohols bleibend rot. 
Mit Phenylhydraz in  unter  den verschiedensten Bedin- 

gungen behandelt,  blieb die Substanz  unveriindert.  
Ebensowenig  gelang es, sie durch Erhi tzen mit Zink und 

Essigs/iure zu  reduzieren.  Nach ihrem gesamten Verhalten ist 

sonach diesem Produkt  die Formel: 

1 Neue Bestimmung; friiher wurde ein etwas niedrigerer Sehmelzpunkt 
(162 his 163 ~ gefunden. Monatshefte ffir Chemie, 25, 1187 (1904). 
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zuzuteilen. 

Einwirkung yon Anisidin auf  Parametho,xybenzoylbenzoe- 
s~iure. 

Die Einwirkung des Anisidins erfolgt auch hier in der 
erwarteten Weise. Bevor n~her hierauf eingegangen wird, seien 
einige Versuche zur bequemeren "~ 

Darstellung der Methoxybenzoylbenzoes~iure 

mitgeteilt. 
Die in Frage stehende Substanz ist yon N o u r i s s o n  1 

durch Kondensation yon Phtals~ureanhydrid mit Anisol in sehr 
geringer Ausbeute erhalten worden. 

Wir haben zu ihrer Darstellung zwei verschiedene Wege 
eingeschlagen. 

E r s t e s  Ver fahren .  Paraoxybenzoylbenzoes~ure, die aus 
dem sogenannten Phenolphtaleinoxim leicht erh~ltlich ist, wurde 
in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda oder ver- 
dfinnter Lauge gelSst und mit Dimethylsulfat in geringem Uber- 
schul3 geschCtttelt. Man l~flt 12 Stunden stehen und schtittelt 
dann die alkalisch reagierende LSsung, aus der sich ein dickes 
O1 abgeschieden hat, wiederholt mit Ather. 

Die w~.sserige Pattie wird hierauf mit Salzs~iure anges~uert 
und wiederhott mit kleinen Mengen Athers extrahiert. 

Die ersten Ausschfittetungen hinterlief~en ein 01, das, in 
Alkohol gelSst und unter Ktihlung vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt, die von N o u r i s s o n  beschriebene S~ture auskrystalli- 
sieren lira3. Die spiteren Ausschtittelungen bilden sehr schwer 
trennbare Gemische yon methylierter und nicht methylierter 
Oxybenzoylbenzoes~ure. Man kann sie wieder mit Dimethyl- 
sulfat behandeln und so weitere Mengen an Anisoylbenzoe- 
s~.ure gewinnen. Da aber auch dann wieder in grof~er Menge 

i Bed. Ber., 19, 2103 (1886). 
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die in Alkali unlSsliche, zun~ichst als schweres O1 erscheinende 
Substanz gebildet wird, ist dieses Verfahren zur Gewinnung der 
Anisoylbenzoesiiure lange nicht so emp%hlenswert als das im 
nachstehenden beschriebene 

Z w e i t e  Ver fah ren .  W~ihrend N o u r i s s o n  bei der nach 
F r i e d e l - C r a f t s  ausgeftihrten Kondensation als LSsungsmittel 
tiberschtissiges Anisol verwendet, in welchem das Phtalsiiure- 
anhydrid sich ebensowenig 15st als das Aluminiumchlorid, ver- 
suchten wir mit geeigneteren Substanzen, als welche Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol in Frage kommen, zu 
operieren. Mit letzterem L6sungsmittel haben wir denn auch 
sehr zufriedenstellende Resultate erhalten. 

100g Phtalsiiureanhydrid Und 85gAnisol werden in 150cm ~ 
Nitrobenzol gelSst - -  es ist hiezu nur gelindes Erw~irmen not- 
w e n d i g -  und dann rasch 95g Aluminiumchlorid eingetragen. 
Die Flflssigkeit f~irbt sich unter lebhafter Salzs~iureabspaltung 
und Selbsterw~rmung tiefrot. Nachdem die Hauptreaktion vorbei 
ist, wird noch einige Minuten auf dem kochenden Wasserbad 
erhitzt, vorsichtig konzentrierte Salzs~ure und etwas Wasser 
zugesetzt und dureh das n0ch heil~e Gemisch fiberhitzter 
Wasserdampf geschickt, bis alles Nitrobenzol tibergetrieben ist. 

Der dunkel gef~rbte, halbfeste Rtickstand wird von der 
ftberstehenden w~isserigen Schicht, deren Aufarbeitung nicht 
lohnt, getrennt und mit w~.sserigem Ammoniak zweimal aus- 
gekocht. Es bleiben betr~.chttiche Mengen von durch Umkry- 
stallisieren aus schwaeh verdtinntem Methytalkohol leicht zu 
reinigendem Dimethylphenolphtalein zurtick. 

Die hell violett gef~irbte ammoniakalische L6sung wird 
vorsichtig mit verdtinnter SalzMiure versetzt, bis fast alles Alkali 
abgestumpft ist. Man filtriert, s~iuert ganz schwach an, filtriert 
den geringen harzigen Niedersehlag ab und erh~ilt nunmehr 
beim weiteren S~iurezusatz die entstandene Anisoylbenzoe- 
s~.ure schon nahezu rein und gut krystallisiert, vorausgesetzt, 
daft die zu f/itlende L6sung geniigend kalt erhalten wurde. Sehr 
vorteilhaft ist es, falls man yon einer frtiheren Darstellung her 
KrystaUe der S/iure besitzt, mit denselben zu impfen. 

Den Schmelzpunkt der durch nochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol voIlst/indig gereinigten Methoxybenzoyl- 
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benzoesi iure  fanden wir  e twas hbher  als N o u r i s s o n ,  bei 148 ~ 

liegend. 
Aus den oben angegebenen  Mengen der Ausgangsmater ia -  

lien erhielten wir 70 g reiner Siiure und 55 g vo l lkommen reines 

Dimethylphenolphtalein .  

Isomere Ester der Anisoylbenzoes~iure. 

Wie nach Analogie mit den bereits in dieser  Hinsicht  

un te rsuchten  fibrigen a romat i sehen  Orthoketons/ iuren zu er- 

war ten  war,  1 liefert such  die Anisoylbenzoes~iure je nach der 

Darstel lungsart  verschiedene  isomere Methylester.  

Den einen Ester  bildet tier nach dem Ausschti t tetn der 

alkalischen 51haltigen Flfissigkeit, die beim Behandeln der Oxy-  

benzoy lbenzoes~ure  mit Dimethylsulfat  resultiert, nach dem 

Verdampfen  des fitthers zurf ickbleibende Sirup. 

Nach woehen langem Stehen fiber Phosphorpen toxyd  im 

Vakuum krystall isierte das Produkt  nahezu  vollst/indig und 

nunmehr  b o t e s  keine Schwierigkei t  mehr, unter  Benu tzung  der  

so erhaltenen Krystalle zum Impfen, den Ester  durch wieder-  

holtes LSsen in wa rm em  Methylalkohol vo l lkommen rein und 

vom kons tan ten  Sehmelzpunkt  63 ~ zu erhalten. 

Die Methoxy lbes t immung  lieferte den nachfolgenden Wert .  

0" 3032 g" ergaben 0" 5108 3" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

CH30 . . . . . . .  

Berechnet fi, ir 
C~t~H1404 (2 CH30 ) Ge funden 

v 

22"9 22"3 

Die pr/ichtig glg, nzenden  Krystalle wurden  von Herrn Dr. 

G a r e i s  und Herrn Dragomir  S i s t e k  im Insti tut  des Herrn 

Prof. Dr. P e l i k a n  gemessen .  Den genann ten  Herren  sind wir 
hierffir zu grol3em Danke verpflichtet. 

1 Literatur siehe Hans M e y e r, Analyse u, Konst. Best. org. Verbindungen, 
2. Aufl., 1909. p. 589. 
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Die krys ta l lographische  Messung  ergab folgendes:  

Die durchwegs  diektafelig ausgebi ldeten KrystS.11chen ge- 

h6ren dem monokl inen Sys teme  an. 

Beobachte te  Formen:  

a - -  100 m - -  1 1 0  

b : 0 1 0  ~ ' - -  011 

c - -  001 p - -  111 

aus u : c - -  28 ~ 53 '  und r e : a - -  39 ~ 7 '  (Mittelwerte) ergibt 

sich das Achsenverhgdtnis 

a : b : c - 7 -  0 " 8 4 1 8 : 1 : 0 " 5 7 1 1 ;  ~ = 105~ [ 

Der Es ter  gibt, mit konzentr ier ter  Schwefels/ iure /]ber- 

gossen,  eine anfangs  zi t ronengelbe Fg.rbung, die nach einiger 

Zeit brS.unlich wird. 

Nach seiner Bi ldungsweise  ist der Ester n a c h  der Formel  

/ \ / c o -  c6 4- ocH  

\/\ coocH  

konsti tuiert  anzusehen.  

Den i s o m e r e n  E s t e r  erhiilt man durch Behandeln der 
AnisoylbenzoesS.ure mit Thionylchlorid,  wobei  sehr leicht unter  

L~Ssung der S / iure  Chloridbildung eintritt, und Methylalkohol '  
Nach dem Umkrysta l l i s ieren  aus Methylalk0hol  unter  Zusa tz  

yon e twas Wa s s e r  wird er in htibschen, leider abe t  ffir eine 

. .1 Die ausfiihrliehe Besehreibung wird an einem anderen Orte publiziert 
werden. 
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Messung nicht genilgend gut ausgebiideten Krystallen erhalten. 
Schmelzpunkt 84 ~ 

Mit konzentrierter SchwefetsS.ure ffirbt sich dieser Ester 
brg.unlich. 

0"2793 g" lieferten bei der Methoxylbestimmung 0"4764g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/Jr 

C16 H14 04 (2 CHaO ) Gefunden 

CH30 ....... 22. 9 22~" 5 

Die Konstitution dieses Esters wird durch das folgende 
Formelbild ausgedrfickt: 

/ OCH3 

h i , 2  ~ 
Einwirkung yon Anisidin auf Anisoylbenzoes~iure. 

Die Reaktion erfolgt zwar auch hier, wie schon weiter oben 
angeffihrt wurde, in der erwarteten Weise, insoferne als ein 
Kondensationsprodukt yon der Zusammensetzung C~H~904N 
erhalten wurde, allein die Ausbeuten waren, bei verschieden- 
artigster Variation der Versuchsbedingungen, nicht befriedigend 
und die Reinigung erwies sich als recht m/ilhsam. Zudem zeigte 
die Substanz bereits als solche die intensive Farbenreaktion 
mit konzentrierter Schwefels/iure, die wir sonst nur bei den 
umgelagerten Aniliden beobachtet haben. 

Die Subs tanz  bildet farblose, bei 168 ~ schmelzende Kry- 
stalle, die in Lauge mit gelber Farbe in L6sung gehen. 

Die Methoxylbestimmung ergab: 

0" 0708 g lieferten 0" 0922 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C22H1904N Gefunden 

CHsO . . . . . .  17" 1 17 '0  

Die angegebene Reaktion erfordert ein weiteres eingehen- 
deres Studium. 
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Ober  Ani l ide  d e r  O p i a n s g u r e .  

Das Pseudoanit id der Opians~iure hat bekanntlich schon 

vor l~.ngerer Zeit L i e b e r m a n n  d.argestellt. Entgegen seiner 
friJheren Aasicht ~ fafgt dieser Forscher  die Substanz jetzt  ~ 

nach der Formel 
/ H  

/ / N / C  -- NHC6H 5 

co  
I 

CHaO 

konstituiert  auf. Die ebenfalls mSgl!che Formel 

/ OH 

/ \  

CHaO 

l~i6t sich zwar  auch ffir dieses Derivat eines prim~iren Amins 
diskutieren, nicht aber ffir die in analoger Weise  aus sekun- 

dg.ren substituierten Anilinen etc. dargestellten Kondensat ions-  
produkte.  

Wie schon mitgeteilt wurde, 1/i6t sich dieses Psetldoanilid 
ohne Verz6gerung titrieren. 

Umlagerung  des Opiansi iure@-anil ids  zum w a h r e n  Anilid 

durch  Essigs~iureanhydrid.  

Durch einstiindiges Kochen des Pseudoanil ids mk fiber- 
schtissigem Essigs/ iureanhydrid 3 wird das erstere quantitativ 
in ein schSn krystall isierendes Isomeres verwandelt ,  das leicht 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein erhalten 
wird. 

1 Berl. Ber., 19, 2289 (1886). 
Bert. Bet, 29, 176, 2030 ft. (1896). 
Die Umlagerung liil]t sich auch mittels Thionylehlorids bewirl~en. 
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0" 1825 g gaben 0"0867 g" Wasser und 0" 4509 g" Kohlendioxyd. 

"0' 3507 g" gaben 0" 5764g Jodsilber. 

491 

In 100 Teilen:  

Berechnet ffir 
Gefunden C16H15NO 4 

v 

C . . . . . . . . . . . .  67"4 67"4 

H . . . . . . . . . . . .  5"3 5"3 

CH30 . . . . . . . . .  21"7 21 "8 

Die Subs tanz  ist in W a s s e r  und Ather sehr schwer  15slich, 

unlSslich in Soda. In Lauge  ist sie in der Hitze e twas  laslich, 

aber  kaum mehr  als in Wasser .  Beim Erkal ten  f/illt sie unver-  

gmdert wieder aus. 

Sie ist leicht 15slich in Benzol und Chloroform, weniger  

leicht in den Alkoholen und Aceton und 1/il3t sich aus letzterem 

LSsungsmit te l  in schSnen Bl/ittchen erhalten. Der Sehmelz-  

punkt  der Substanz  liegt bei 179 ~ 

Wtthrend das L iebe rmann ' sche  Produkt  beim Kochen mit 

Lauge iiul3erst leicht gespal ten  wird und daher  sofort die 

Carbylaminreakt ion  zeigt, ist das amgelager te  Anilid sehr  

bestgmdig und lgtl3t selbst  nach lang andauernder  E inwi rkung  

der Lauge  keine Abspal tung  yon Anilin erkennen.  

Dem Umlage rungsp roduk te  ist aber  auch eine grol3e Be- 

st/indigkeit gegen reduzierende Mittel e igen ,  so dab es selbst  

beim tagelang fortgesetzten Kochen mit Zink und Salzs/iure 

nicht gelang, eine E inwi rkung  zu  erzielen. 

Verhalten der Opians~iureanilide gegen Phenylhydrazin. 

Wie O t t nachgewiesen  hat, ~ I/il3t sich das L iebermann ' sche  
Pseudoanil id nach Art der Schiff ' schen Basen mittels Phenyl-  
hydraz in  in das H y d r a z o n  der Opiansgure  fiberffihren: 

1 Monatsheffe ffir Chemic, 26, 345 (1905). 
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/ H  

~ / C - - N H C 6 H 5  

( ~ 0 -4- NH2NHC6H 5 = 
CHsO-- X/L Ci 

CH30 / \(  
CH30 __ \~\ C/O N-- CoH 5 -l- NH 2 C~ g 5 + H20. 

[ 

CH30 

Auf das umgelagerte Ani]id wirkt aber die Base nicht 

unter Verdrgngung des Anilinrestes ein, es wird vlelmehr im 

Slnne der Gleichung 

/ H  

"% 0 -F NH~NHC6H 5 
CHsO 

'X 'xt / \  CO-- NHC6H 5 / H 

CH~O / ~ / C  -~ N .NHC6H 5 

---~ CH30 -4- H20 

- -  ~ / \  CONHC6H 5 

CH30 

das Hydrazon des Anilids gebildet, wie sich aus den Analysen- 

zahlen ergibt. 

0" 15042" gaben 15 "8 cm s feuchten Sfickstoff. B -~- 740 1gin, t -~- 18 ~ 
0" 0997 g gaben 0" 1217 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~H~IN~O s 

N . . . . . . . . . . . .  11 "6 11"3 
CH30 . . . . . . . . .  16" 1 16"4 

Die beste Darstellungsweise f~r das Hydrazon  ist folgende. 

,~quivalente Mengen der Komponenten werden mehrere 

Stunden miteinander auf dem koehenden Wasse rbad  erhitzt. 

Nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer festen Masse, 

die man in Alkohol 15st. Gief3t man diese LSsung vorsichtig in 

salzs~iurehaltiges Wasser ,  so scheidet sich das Hydrazon  in 

feinen hellgelben N~idelchen aus. 
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Zur Reinigung wird das Produkt wiederholt in Aceton 
aufgenommen und durch Wasserzusatz gef~llt. Das Hydrazon 
ist leicht 15slich in Chloroform und Aceton, schwer in den 
Alkoholen und unlSslich in Benzol. Der Schmelzpunkt ist 
unscharf; er liegt gegen 204 ~ 

Reduktion des Opiansiiure@-anilids. 

10g" des Liebermann'schen Anilids wurden in etwa 100 c m  ~ 

90prozentiger Essigs~iure unter Erw~irmen gelSst und unter 
Zusatz von einigen Stfickchen reinen Zinks mehrere Stunden 
auf dem kochendenWasserbade digeriert. Es tritt Dunkelf/irbung 
ein, die aber nach einiger Zeit wieder fast vbllig zurfickgeht. 
Man gielgt schliefllich vom unangegriffenen Zink ab und ver- 
dtinnt mit viel Wasser, wobei das Reaktionsprodukt sich in 
langen feinen Nadeln abscheidet. Die neue Substanz kann aus 
Chloroform, Essigester oder Aceton, in denen sie leicht, oder 
aus Essigs/i.ure und den Alkoholen, in denen sie schwer 15slich 
ist, umkrystallisiert werden. Am schSnsten erhNt man  sie aus 
AcetonlSsung durch vorsichtigen Wasserzusatz. In Benzol ist 
das Produkt nicht 15slich. 

Der Schmerzpunkt der Substanz liegt bei 141~ Sie zeigt 
die Tafel'sche Anilidreaktion in besonders schSner Weise. 

0" 2208 g" gaben 0" 3815 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C16H1503N 

CH80 . . . . . . . . .  22~'9 23' t 

Der Verlauf der Reaktion ist offenbar durch die Glei- 
chungen 

/ H  

( ~ (  C -  NHC6H5 

cH3o- \ / x  co ) o 
I 

CH~O 

/ \ /qH~ 
I I \ 

+ If2 = I I NHC6H5 = 
CH30-- L J 

\ / \  C o o H  

CHaO 

/\/clio 
- [ I \ N C H ~ +  
- -  CH30__] ~ / 6 H20 

\ / \  c o  1 
CHaO 
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wiederzugeben.  Danach mfif3te man zu demselben Produkte  
durch Kondensat ion yon  Mekonin mit Anilin gelangen kSnnen, 

In dieser Absicht un te rnommene  Versuche lieferten abet 

ein anderes, zun~ichst t iberraschendes Resultat. 

Kondensat ion  y o n  Mekonin  mit  Anilin. 

Ohne Zusatz von Katalysatoren wirkt Anilin, wie wit  

k0nstat ieren konnten,  selbst im Einschmetzrohr  bei 230 ~ nicht 
auf" Mekonin ein. Dagegen wurde bei Anwendung yon an 

Anilin gebundener  Sa!zs~iure eine Reaktion erzielt. 
1 g Mekonin wurde mit 8 g  Anilin und 16g Anilinchlor- 

hydrat  in einem kleinen, mR Steigrohr versehenen Rundkolben 

6 Stunden lang zum gelinden Sieden erhitzt und dann das 
Reaktionsgemisch in verdiinnte Salzs~iure gegossen. 

Es fielen farblose, seidengl~nzende Bl~ttchen aus, die 

aus Essigs/iure oder aus alkoholischer LSsung durch Wasser-  

zusatz gereinigt wurden und schliel31ich den konstanten 

Schmelzpunkt  164 ~ zeigten. 
Weder  im Aussehen noch nach dem Schmelzpunkt  zeigte 

sich die erhaltene Substanz als das erwartete Re~tuktionsprodukt 

des OpiansS.urepseudoanilids. 
Eine Methoxylbest immung brachte die Erkl~rung. 

0" 2334 2" gaben 0" 2113g" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet tiir 

Gefunden �9 "~ 
,~ " C15HI~O3N I(OCH~) C I G H I s O 4 N  (2CH~O)" 

CH30. . . . . . .  12"1 12"2 23"1 

Es  war  also offenbar dutch die bei hoher  Tempera tur  
einwirkende Salzs/iure eine partielle Entmethyl ierung ein- 

getreten. 
~hnl iche Beobachtungen sind namentlich in der Opian- 

s~iurereihe schon verschiedentl ich gemacht  worden.  So entsteht  
die Methyl/ithernoropiansS,ure bei andauerndem Kochen der 
OpiansS, ure mit konzentr ier ter  Salzs~ture 1 und in ~ihnlicher 

1 Matthiessen und Foster, J., 1867, p. 519, Prinz, J. pr. (2) 24, 
a68 (1881). 
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Weise wird aus dem Opiazon eine Methylgruppe abgespalten 
und Normethylopiazon gebildet. 1 Auch Phosphorpentachlorid 
wirkt bei 70 ~ entmethylierend auf Opians/iure ein. 2 

In allen diesen FS.ilen wird das der Carboxylgruppe be- 
nachbarte Methyl abgetrennt; der Vorgang bei der Einwirkung 
des salzsauren Anilins auf Mekonin w/ire demenfsprechend 
folgendermaf3en zu formulieren: 

cH3o- / co 
I 
OH 

Als Phenol gibt die Substanz eine intensive indigoblaue 
Farbenreaktion mit Eisenchlorid,/ihnlich derjenigen, welche das 
Vanillin zeigt. 

Der Nachweis des Vorhandenseins einer freien Hydroxyl- 
gruppe wurde auch noch durch Acetylierung erbracht. Das 
Normethylmekoninanilid wurde in der zehnfachen Menge 
Essigs/iureanhydrid gel6st, die doppelte Menge der Substanz 
an Natriumacetat zugeftigt und 3 Stunden am Rtickflul3ktihler 
gekocht. Man giefit hierauf in Wasser und krystallisiert den 
ausgefallenen Niederschlag aus Essigs~iure oder Alkohol urn. 
Feine farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 161 ~ ida dies auch 
ungeftihr der Schmelzpunkt der nicht acetylierten Substanz ist, 
wurde ein Mischungsschmelzpunkt gemacht, der abet starke 
Depression zeigte. 

121brigens wurde der Eintritt des Acetyirestes noch quali- 
tativ und durch Acetylbestimmungen sichergestellt. 

Die Verseifung wurde mit '~/2 alkoholischer Kalilauge 
ausgeftihrt. 
0'  54476o" verbrauchten 0'  1020 g Kaliumhydroxyd. 
0" 1539 3" verbrauchten 0" 0291 g Kaliumhydroxyd. 

z Jacobson, Berl. Bet.,2,7, 1420 (1894). 
2 Wegscheider, Monatsh. f. Ch., id, 311 (1893). 
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In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden C~zH150~N 

Molekulargewieht . . .  g99 296 297 

Begreiflicherweise zeigt das Acetylprodukt die Eisen- 
reaktion nicht mehr. 

Aus der Lauge vonder  Verseifung dieser Substanz konnte 
das ursprClngliche Produkt dm'ch Ans~iuern und Eindampfen 
wieder in Form langer, feiner Nadeln erhalten werden, die nach 
einmaligem Umkrystatlisieren den richtigen Schmelzpunkt 
zeigten. 

Einwirkung yon salzsaurem Anilin auf Anilidomekonin. 

Erhitzt man Mekoninanilid mit Anilin und salzsaurem 
Anilin 6 Stunden lang am Rflckflul3ktihler zum Sieden, so 
entsteht ausschliel31ich der oben beschriebene, um ein Methyl 
~irmere K~Srper, wie durch Vergleich der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften und namentlich auch durch Aus- 
ftihrung eines Mischungsschmelzpunktes konstatiert wurde. 

Einwirkung yon Dimethylsulfat auf Normethylmekoninanilid. 

Es mul3te von Interesse sein, zu versuchen, ob dutch die 
Einwirkung alkylierender Mittel Methylierung des phenolischen 
Hydroxyls m/Sglich sei. 

War die angenommene Konstitution der Substanz richtig, 
so mul3te man auf eine sterische Reaktionsbehinderung gefal3t 
sein, wie sie kanz allgemein bei analog gebauten Verbindungen 
beobachtet wurde, i bei denen sich eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe benachbart zu Carbonyl befindet. 

Am ehesten gelingt in solchen F/illen noch die Alkylierung 
mittels Dimethylsulfat. 

Beim Normethylmekoninaniiid versagte indessen auch 
dieses Reagens; es wurde in allen Versuchen nut das Aus- 
gangsmaterial zurCtckerhatten. 

1 Literatur: Hans Meyer ,  Analyse etc., 2. Aufl., 1909, p. 481,482.  


