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Uber Anilide und Anisidide von aromatischen
Keton- und Aldehydsduren

von
Hans Meyer und Richard Turnau.
(Mit 1 Textfigur.)
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1909.)

Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde,! wird das bei der
Kondensation von Anilin mit o-Benzoylbenzoesdure entstehende
$-Anilid, flir welches die beiden Formeln:
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in Frage kommen, durch Essigsdureanhydrid, Acetylchlorid
und Thionylchlorid in das wahre Anilid:
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umgelagert.

Es erschien nun von Interesse, durch Variation der Kom-
ponenten die allgemeinere Anwendbarkeit dieser Methode zu
erproben, welche eine bis dahin unbekannte Korperklasse
erschlief3t.

1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 28, 1211 (1907).
34*
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Weiterhin war in Aussicht genommen, von diesen Sub-
stanzen aus eine Brlicke. zu den Derivaten des reduzierten
sogenannten Phenolphtaleinoxims zu schlagen.

Das erstere Ziel hat sich erreichen lassen und es ist
Hoffnung vorhanden, dafl sich auch das zweite nicht unzuging-
lich erweisen werde: da indessen ein weiteres gemeinsames
Arbeiten flir uns aus dufleren Griinden fiir die ndchste Zukunft
nicht mehr moglich sein wird, geben wir im folgenden das
bisher Gewonnene, wenn es auch nicht in wiinschenswerter
Weise abgerundet werden konnte, wieder.

Einwirkung von Paraanisidin auf o-Benzoylbenzoesidure.

Die als die glinstigsten 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
durch das prasselnde Gerdusch des abgespaltenen und durch
das Kihlrohr kondensierten und zurlickflieBenden Wassers
kundgibt.

Der Kolben wird nunmehr vom Olbade weggenommen und
fiir etwa 2 Stunden auf ein kochendes Wasserbad gestellt, bis
sein Inhalt zu einem festen Krystallkuchen erstarrt ist.

Nach dem Erkalten werden, durch wiederholtes Digerieren
mit Alkohol, unverindertes Anisidin und Benzoylbenzoesiure
entfernt und der Rickstand wiederholt, das erste Mal unter
Zusatz von Tierkohle, aus siedendem Athylalkohol umkry-
stallisiert.

Es resultieren so schéne farblose Nadeln vom konstanten
Schmelzpunkt 198°.

Die Substanz ist in Wasser unldslich, in Aceton, Essig-
ester und den Alkoholen schwer 16slich, leichter in Eisessig.
Schéne Krystalle erhdlt man durch vorsichtige Fallung der
alkoholischen Losungen mit Wasser.

Die Analyse gab die fiir ein krystallwassérfreies Anisidid
berechneten Werte.

Mit konzentrierter Schwefelsédure wird eine schwach briun-
liche Fiarbung erhalten, Die lufttrockene Substanz verlor bei
150° nichts an Gewicht,
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0-3071 ¢ lieferten 02082 g Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CyiHy7O3N
CHyO......... 90 9-36

Verhalten gegen Alkalien.

Im allgemeinen verhilt sich die neue Substanz, die als
¢-Anisidid anzusprechen ist, ganz ebenso?! gegen Alkalien, wie
das entsprechende $-Anilid; nur konnte hier keine verzdgerte
Neutralisierbarkeit konstatiert werden; die Substanz lie§ sich
vielmehr vollkommen glatt mit wisseriger */,, Lauge unter
Benutzung von Phenolphtalein als Indikator titrieren.

0°4568 g brauchten zur Neutralisation 189 cm? 7/, Kalilauge.

Berechnet fiir

Gefunden Cq1Hy;NO;
Molekulargewicht .. ... 328 331

Es sei hier daran erinnert, daB, wie der eine von uns
gefunden hat,? auch das Opiansdure-¢$-anilid ohne merkbare
Verzdgerung titrierbar ist.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Molekulare Mengen der Komponenten wurden bald mit,
bald ohne Losungsmittel miteinander auf eine 100° nicht tiber-
steigende Temperatur erhitzt.

In jedem Falle entstand ein farbloses Reaktionsprodukt, das
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine lange Nadeln
vom konstanten Schmelzpunkt 168° zeigte.

Die Substanz erwies sich auf Grund aller ihrer Eigen-
schaften als mit dem zuerst Yon Roser3 dargesteliten o0-Benzoyl-

benzoesaduréphenylhydrazon

’/\/C<*{N
NCgHj
\) AN cg/

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1216 (1907).
2 Ebenda, 28, 1230 (1907).
3 Berl. Ber., 18, 805 (1885).
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identisch, fiir welches nach Hans Meyer! nicht der von Roser
angegebene Schmelzpunkt (180 bis 182°), sondern der oben
angegebene zu Recht besteht.

Es wird also hier der Anisidinrest durch den Phenyl-
hydrazinrest verdringt.

Umlagerung des ¢-Anisidids in das wahre Anisidid.

3 ¢ o-Benzoylbenzoes#ure-§-anisidid wurden in der zwan-
zigfachen Menge Essigsdureanhydrid geldst und 20 Minuten
lang zu gelindem Sieden erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wurde dann noch warm in ver-
diinnte Essigsiure gegossen und der ausgefallene Niederschlag
aus Alkohol umkrystallisiert.

Es resultierten so schéne farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 204°. »

Mit konzentrierter Schwefelsdure ilibergossen, gibt das
offenbar vorliegende Anisidid die fiir die wahren Anilide dieser
Reihe charakteristische Reaktion: prachtvoll blutrote Féarbung.

In bezug auf ihre Loslichkeitsverhélinisse gleicht die um-
gelagerte Substanz ihrem Isomeren, nur in den Alkoholen ist
sie wesentlich leichter 18slich.

Eine Methoxylbestimmung lieferte den erwarteten Wert:

0-6438 g gaben 04464 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
: Gefunden CgH 7 NO;
CHzO ...uvenes 9-2 94

Gegen Lauge verhdlt sich die Substanz vollkommen neutral;
ein Tropfen */,, Lauge fédrbt die Losung von O-2 g Substanz in
100 em® neutralisierten Alkohols bleibend rot.

Mit Phenylhydrazin unter den verschiedensten Bedin-
gungen behandelt, blieb die Substanz unverdndert.

Ebensowenig gelang es, sie durch Erhitzen mit Zink und
Essigsidure zu reduzieren. Nach ihrem gesamten Verhalten ist
sonach diesem Produkt die Formel:

1 Neue Beslimmung; friiher wurde ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt
(162 bis 163°) gefunden. Monatshefte fiir Chemie, 25, 1187 (1904).
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yaN [ CO —CgHjy
K "\ CO—HNCH, —OCH,

zuzuteilen.

Einwirkung von Anisidin auf Paramethoxybenzoylbenzoe-
sdure.

Die Einwirkung des Anisidins erfolgt auch hier in der
erwarteten Weise. Bevor ndher hierauf eingegangen wird, seien
einige Versuche zur bequemeren ™

Darstellung der Methoxybenzoylbenzoesiure

mitgeteilt.

Die in Frage stehende Substanz ist von Nourisson!
durch Kondensation von Phialsdureanhydrid mit Anisol in sehr
geringer Ausbeute erhalten worden.

Wir haben zu ihrer Darstellung zwei verschiedene Wege
eingeschlagen.

Erstes Verfahren. Paraoxybenzoylbenzoesdure, die aus
dem sogenannten Phenolphtaleinoxim leicht erhaltlich ist, wurde
in etwas mehr als der theoretischen Menge Soda oder ver-
diinnter Lauge geldst und mit Dimethylsulfat in geringem Uber-
schufl geschiittelt. Man 148t 12 Stunden stehen und schiittelt
dann die alkalisch reagierende Lésung, aus der sich ein dickes
Ol abgeschieden hat, wiederholt mit Ather.

Die wisserige Partie wird hierauf mit Salzsédure angesduert
und wiederholt mit kleinen Mengen Athers extrahiert.

Die ersten Ausschiittelungen hinterlieBen ein Ol, das, in
Alkohol geldst und unter Kiihlung vorsichtig mit Wasser ver-
setzt, die von Nourisson beschriebene Sdure auskrystalli-
sieren lief. Die spéteren Ausschiittelungen bilden sehr schwer
trennbare Gemische von methylierter und nicht methylierter
Oxybenzoylbenzoesdure. Man kann sie wieder mit Dimethy!-
sulfat behandeln und so weitere Mengen an Anisoylbenzoe-
sdure gewinnen, Da aber auch dann wieder in grofier Menge

1 Berl. Ber., 19, 2103 (1886).
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die in Alkali unldsliche, zundchst als schweres Ol erscheinende
Substanz gebildet wird, ist dieses Verfahren zur Gewinnung der
Anisoylbenzoesdure lange nicht so empfehlenswert als das im
nachstehenden beschriebene .

Zweite Verfahren. Wihrend Nourisson bei der nach
Friedel-Crafts ausgefiihrten Kondensation als Losungsmittel
Uberschiissiges Anisol verwendet, in welchem das Phtalsdure-
anhydrid sich ebensowenig 16st als das Aluminiumchlorid, ver-
suchten wir mit geeigneteren Substanzen, als welche Ligroin,
Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzo! in Frage kommen, zu
operieren. Mit letzterem Losungsmittel haben wir denn auch
sehr zufriedenstellende Resultate erhalten.

100 g Phtalsaureanhydrid und 85 g Anisol werden in 150 cms®
Nitrobenzol gelost — es ist hiezu nur gelindes Erwdrmen not-
wendig — und dann rasch 95 g Aluminiumchlorid eingetragen.
Die Fliissigkeit fdrbt sich unter lebhafter Salzsaureabspaltung
und Selbsterwdrmung tiefrot. Nachdem die Hauptreaktion vorbei
ist, wird noch einige Minuten auf dem kochenden Wasserbad
erhitzt, vorsichtig konzentrierte Salzsdure und etwas Wasser
zugesetzt und durch das noch heifie Gemisch {iberhitzter
Wasserdampf geschickt, bis allés Nitrobenzol Ubergetrieben ist.

Der dunkel gefdrbte, halbfeste Riickstand wird von der
Uberstehenden wésserigen Schicht, deren Aufarbeitung nicht
lohnt, getrennt und mit wisserigem Ammoniak zweimal aus-
gekocht. Es bleiben betrdchtliche Mengen von durch Umkry-
stallisieren aus schwach verdiinntem Methylalkohol leicht zu
reinigendem Dimethylphenolphtalein zuriick.

Die hell violett gefdrbte ammoniakalische Ldsung wird
vorsichtig mit verdiinnter Salzsidure versetzt, bis fast-alles Alkali
abgestumpft ist. Man filtriert, sduert ganz schwach an, filtriert
den geringen harzigen Niederschlag ab und erhdlt nunmehr
beim weiteren Sdurezusatz die entstandene Anisoylbenzoe-
sdure schon nahezu rein und gut krystallisiert, vorausgesetzt,
dafi dic zu fdllende Losung genligend kalt erhalten wurde. Sehr
vorteilhaft ist es, falls man von einer fritheren Darstellung her
Krystalle der Sdure besitzt, mit denselben zu impfen.

Den Schmelzpunkt der durch nochmaliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol vollstindig gereinigten Methoxybenzoyl-
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benzoesiure fanden wir etwas héher als Nourisson, bei 148°
liegend.

Aus den oben angegebenen Mengen der Ausgangsmateria-
lien erhielten wir 70 g reiner Séure und 55 g vollkommen reines
Dimethylphenolphtalein.

Isomere Ester der Anisoylbenzoesiure.

Wie nach Analogie mit den bereits in dieser Hinsicht
untersuchten ibrigen aromatischen Orthoketonsduren zu er-
warten war,! liefert auch die Anisoylbenzoesdure je nach der
Darstellungsart verschiedene isomere Methylester.

Den einen Ester bildet der nach dem Ausschiifteln der
alkalischen Olhaltigen Fliissigkeit, die beim Behandeln der Oxy-
benzoylbenzoesdure mit Dimethylsulfat resultiert, nach dem
Verdampfen des Athers zuriickbleibende Sirup.

Nach wochenlangem Stehen {iber Phosphorpentoxyd im
Vakuum krystallisierte das Produkt nahezu vollstdndig und
nunmehr bot es keine Schwierigkeit mehr, unter Benutzung der
so erhaltenen Krystalle zum Impfen, den Ester durch wieder-
holtes Losen in warmem Methylalkohol vollkommen rein und
vom konstanten Schmelzpunkt 63° zu erhalten,

Die Methoxylbestimmung lieferte den nachfolgenden Wert.

0-3032 g ergaben 0-5108 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy6Hy40,(2 CH50) Gefunden
N e et
CHzO....... 229 22°3

Die préchtig glinzenden Krystalle wurden von Herrn Dr.
Gareis und Herrn Dragomir Sistek im Institut des Herrn
Prof. Dr. Pelikan gemessen. Den genannten Herren sind wir
hierfiir zu groflem Danke ve‘rpﬂichtet.

1 Literatur siche Hans Meyer, Analyse u.Konst. Best. org. Verbindungen,
2. Aufl,, 1909. p. 589.
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Die krystallographische Messung ergab folgendes:

Die durchwegs dicktafelig ausgebildeten Krystalichen ge-
héren dem monoklinen Systeme an.

Beobachtete Formen:

a = 100 m — 110
b = 010 n — 011
¢ = 001 p = 111

aus n#:c = 28° 53" und m:a = 39° 7' (Mittelwerte) ergibt
sich das Achsenverhiltnis ‘
a:bic=08418:1:0-5711; § = 105°1
Der Ester gibt, mit konzentrierter Schwefelsiure iiber-

gossen, eine anfangs zitronengelbe Farbung, die nach einiger
Zeit braunlich wird.

N

Nach seiner Bildungsweise ist der Ester nach der Formel

"\ CO—CeH,— OCH;4

./ COOCH,

konstituiert anzusehen.

Den isomeren Ester erhédlt man durch Behandeln der
Anisoylbenzoesidure mit Thionylchlorid, wobei sehr leicht unter
Losung der Sédure Chloridbildung eintritt, und Methylalkohol.
Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkoho!l unter Zusatz
von etwas Wasser wird er in hilbschen, leider aber fiir eine

) -1-Die ausfiihrliche Beschreibung wird an einem anderen Orte publiziert
werden.
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Messung nicht geniigend gut ausgebildeten Krystallen erhalten.
Schmelzpunkt 84°.

Mit konzentrierter Schwefelsdure farbt sich dieser Ester
briunlich.

0-2793 ¢ lieferten bei der Methoxylbestimmung 0-4764 ¢ Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1Hy, 0, (2CH;30) Gefunden
N, e N, s’
CH;O....... 229 225

Die Konstitution dieses Esters wird durch das folgende
Formelbild ausgedriickt:
, OCH

/' C—CgH,—OCH;z

| 0
\/‘\c{ '

Einwirkung von Anisidin auf Anisoylbenzoesiure.

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

Die Substanz bildet farblose, bei 168° schmelzende Kry-
" stalle, die in Lauge mit gelber Farbe in Lésung gehen.

Die Methoxylbestimmung ergab:

0-0708 g lieferten 0-0922 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CogH gOyN Gefunden
mmem— _ ——— R
CHyO...... 17-1 17:0

Die angegebene Reaktion erfordert ein weiteres eingehen-
deres Studium.
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Uber Anilide der Opiansaure.

Das Pseudoanilid der Opiansiure hat bekanntlich schon
vor lidngerer Zeit Liebermann dargestellt. Entgegen seiner
fritheren Ansicht! fafit dieser Forscher die Substanz jetzt?
nach der Formel

: JH
"\ C—NHCgH,
UL
\1/ ~co

CH;0

CHg0 —

konstituiert auf. Die ebenfalls mogliche Formel
/\ y OH

C—H

[ S xet

/

CcO

CH30—1

\/

CH3

148t sich zwar auch fiir dieses Derivat eines priméren Amins
diskutieren, nicht aber fiir die in analoger Weise aus sekun-
dédren substituierten Anilinen etc. dargestellten Kondensations-
produkte.

Wie schon mitgeteilt wurde 146t swh dieses Pseudoanilid
ohne Verzégerung titrieren.

Um]agerung des Oplansaure-q) -anilids zum wahren Anilid
durch Essigsidureanhydrid.

Durch einstﬁndiges Kochen des Pseudoanilids mit {iber-
schiissigem Essigsdureanhydrid® wird das erstere quantitativ
in ein schon krystallisierendes Jsomeres verwandelt, das leicht
durch Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein erhalten
wird.

1 Berl. Ber., 19, 2289 (1886).
2 Berl. Ber., 29, 176, 2030 f. (1896).
8 Die Umlagerung 146t sich auch mittels Thionylchlorids bewirken.
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0°1825 g gaben 070867 g Wasser und 0°4509 ¢ Kohlendioxyd.
0°3507 & gaben 0°5764 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHy3NO,
[ —— [ ——
C...... PEETRY 67-4 674
H............ 53 53
CHgO......... 21-7 21-8

Die Substanz ist in Wasser und Ather sehr schwer 16slich,
unldslich in Soda. In Lauge ist sie in der Hitze etwas l8slich,
aber kaum mehr als in Wasser. Beim Erkalten fallt sie unver-
dndert wieder aus.

Sie ist leicht 16slich in Benzol und Chloroform, weniger
leicht in den Alkoholen und Aceton und l&6t sich aus letzterem
Lésungsmittel in schénen Bldttchen erhalten. Der Schmelz-
punkt der Substanz liegt bei 179°.

Wihrend das Liebermann’sche Produkt beim Kochen mit
Lauge #uflerst leicht gespalten wird und daher sofort die
Carbylaminreaktion zeigt, ist das umgelagerte Anilid sehr
bestindig und 148t selbst nach lang andauernder Einwirkung
der Lauge keine Abspaltung von Anilin erkennen.

Dem Umlagerungsprodukte ist aber auch eine grofie Be-
standigkeit gegen reduzierende Mittel eigen, so daf es selbst
beim tagelang fortgesetzten Kochen mit Zink und Salzsdure
nicht gelang, eine Einwirkung zu erzielen.

Verhalten der Opiansiureanilide gegen Phenylhydrazin.

Wie Ott nachgewiesen hat,! 148t sich das Liebermann’sche
Pseudoanilid nach Art der Schiff’'schen Basen mittels Phenyl-
hydrazin in das Hydrazon der Opiansdure {iberfiihren:

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 345 (1905).
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v H
/\ C—NHC6H5
‘ N0 4 NHNHCgH; —
N/ Nco
! y H
CH,0
v C
(/\ 4
CH.O — N*‘CGH54—NH2C6H5+H20.
’ N co
CH,;0

Auf das umgelagerte Anilid wirkt aber die Base nicht
unter Verdringung des Anilinrestes ein, es wird vielmehr im
Sinne der Gleichung )

o
c

/\ d N0
| l \ ' - NH,NHCH; =
CHy0 —

\/ N CO— NHCH; p

CHy0 N\ C=N.NHCgH;
ron (LT
CHO—\_
\/ CONHC,H,
CH,0

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

01504 g gaben 158 cm# feuchten Stickstoff. B = 740 mm, ¢=18°.
0-0997 g gaben 0-1217 g Jodsilber,

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Coollyi N3Oy
S’ Nttt
D 11-6 11-3
CHO......... 161 164

Die beste Darstellungsweise fiir das Hydrazon ist folgende.

Aquivalente Mengen der Komponenten werden mehrere
Stunden miteinander auf dem kochenden Wasserbad erhitzt.
Nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer festen Masse,
die man in Alkohol 18st. Giet man diese Lésung vorsichtig in
salzsiurehaltiges Wasser, so scheidet sich das Hydrazon in
feinen hellgelben Nédelchen aus.



Uber Anilide und Anisidide etc. 493

Zur Reinigung wird das Produkt wiederholt in Aceton
aufgenommen und durch Wasserzusatz gefillt. Das Hydrazon
ist leicht 16slich in Chloroform und Aceton, schwer in den
Alkoholen und unloslich in Benzol. ‘Der Schmelzpunkt ist
unscharf; er liegt gegen 204°.

Reduktion des Opiansidure-$-anilids.

10 g des Liebermann’schen Anilids wurden in etwa 100 cwe’®
90prozentiger Essigsdure unter Erwidrmen gelost und unter
Zusatz von einigen Stlickchen reinen Zinks mehrere Stunden
auf dem kochenden Wasserbade digeriert. Es tritt Dunkelfarbung
ein, die aber nach einiger Zeit wieder fast vdllig zuriickgeht.
Man giefit schliefilich vom unangegriffenen Zink ab und ver-
diinnt mit viel Wasser, wobeil das Reaktionsprodukt sich in
langen feinen Nadeln abscheidet. Die neue Substanz kann aus
Chloroform, Essigester oder Aceton, in denen sie leicht, oder
aus Essigsdure und den Alkoholen, in denen sie schwer [9slich
ist, umkrystallisiert werden. Am schonsten erhilt man-sie aus
Acetonlosung durch vorsichtigen Wasserzusatz. In Benzol ist
das Produkt nicht 16slich.

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 141°. Sie zeigt
die Tafel'sche Anilidreaktion in besonders schéner Weise.
0-2203 ¢ gaben 0-3815 g Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CyeH 503N
CH;O......... 229 231

Der Verlauf der Reaktion ist offenbar durch die Glei-
chungen

H
e
PN c< NHC,H, /N s
o ‘ /O o+ Hy = t \ NHCH, —
— CH;0—
? \1/\ co ? \I/ N coon
CH,0 CH,0
Ny CHe
= o L > NCH; -+ H,0
’ \x/ co

CH;0
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wiederzugeben. Danach miifte man zu demselben Produkte
durch Kondensation von Mekonin mit Anilin gelangen knnen.

In dieser Absicht unternommene Versuche lieferten aber
ein anderes, zunédchst tiberraschendes Resultat.

Kondensation von Mekonin mit Anilin,

Ohne Zusatz von Katalysatoren wirkt Anilin, wie wir
konstatieren Konnten, selbst im Einschmelzrohr bei 230° nicht
auf> Mekonin ein. Dagegen wurde bei Anwendung von an
Anilin gebundener Salzsdure eine Reaktion erzielt,

1 g Mekonin wurde mit 8¢ Anilin und 16 ¢ Anilinchlor-
hydrat in einem kleinen, mit Steigrohr versehenen Rundkolben
6 Stunden lang zum gelinden Sieden erhitzt und dann das
Reaktionsgemisch in verdiinnte Salzsdure gegossen.

Es fielen farblose, seidengldnzende Bldttichen aus, die
aus Essigsdure oder aus alkoholischer Losung durch Wasser-
zusatz gereinigt wurden und schliellich den konstanten
Schmelzpunkt 164° zeigten.

Weder im Aussehen noch nach dem Schmelzpunkt zeigte
sich die erhaltene Substanz als das erwartete Reguktionsprodukt
des Opiansiurepseudoanilids.

Eine Methoxylbestimmung brachte die Erkldrung.

02334 g gaben 0-2118 g Jodsilber.,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden :
———— Cy5Hy305N 1(0CHg)  CyeHy504N (2CH0)
CH3O....... 12-1 12:2 23-1

- Es war also offenbar durch die bei hoher Temperatur
einwirkende Salzsiure eine partielle Entmethylierung ein-
getreten.

Ahnliche Beobachtungen sind namentlich in der Opian-
sdurereihe schon verschiedentlich gemacht worden. So entsteht
die Methyldthernoropiansdure bei andauerndem Kochen der
Opiansdure mit konzentrierter Salzsiure! und in &hnlicher

1 Matthiessen und Foster, J., 1867, p. 519, Prinz, J. pr. (2) 24,
368 (1881).
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Weise wird aus dem Opiazon eine Methylgruppe abgespalten
und Normethylopiazon gebildet.! Auch Phosphorpentachlorid
wirkt bei 70° entmethylierend auf Opiansdure ein. 2

In allen diesen Fillen wird das der Carboxylgruppe be-
nachbarte Methyl abgetrennt; der Vorgang bei der Einwirkung
des salzsauren Anilins auf Mekonin wire dementsprechend
folgendermafien zu formulieren:

/N CHa
| [ ™ 04 NH, T, + HCl =

!

\/ N cé

CH,0 ;/ \1/ C\g
N \/ N co

CH

CH,0—

= NCg Hy-+ CH,CL.
CH;0

Als Phenol gibt die Substanz eine intensive indigoblaue
Farbenreaktion mit Eisenchlorid, dhnlich 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
Essigsdureanhydrid geldst, die doppelte Menge der Substanz
an Natriumacetat zugefiigt und 3 Stunden am Riickflufikiihler
gekocht. Man .giefit hierauf in Wasser und krystallisiert den
ausgefallenen Niederschlag aus Essigsdure oder Alkohol um.
Feine farblose Nadeln' vom Schmelzpunkt 1681°. Da dies auch
ungefdhr der Schmelzpunkt der nicht acetylierten Substanz ist,
wurde ein Mischungsschmelzpunkt gemacht, der aber starke
Depression zeigte.

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

Die Verseifung wurde mit */, alkoholischer Kalilauge
ausgeflihrt.

05447 g verbrauchten 0° 1020 g Kaliumhydroxyd.
0-15639 g verbrauchten 0°0291 g Kaliumhydroxyd.

i Jacobson, Berl. Ber., 27, 1420 (1894).
2 Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 74, 311 (1893).
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In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CJ7H15O4N
Molekulargewicht ... 299 296 297

Begreiflicherweise zeigt das Acetylprodukt die Eisen-
reaktion nicht mehr.

Aus der Lauge von der Verseifung dieser Substanz konnte
das urspriingliche Produkt durch Ansduern und Eindampfen
wieder in Form langer, feiner Nadeln erhalten werden, die nach
einmaligem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt
zeigten.

Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Anilidomekonin.

Erhitzt man Mekoninanilid mit Anilin und salzsaurem
Anilin 6 Stunden lang am Rickflufkiihler zum Sieden, so
entsteht ausschliefllich der oben beschriebene, um ein Methyl
drmere Korper, wie durch Vergleich der physikalischen und
chemischen Eigenschaften und namentlich auch durch Aus-
fithrung eines Mischungsschmelzpunktes konstatiert wurde.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Normethylmekoninanilid.

Es mufite von Interesse sein, zu versuchen, ob durch die
Einwirkung alkylierender Mittel Methylierung des phenolischen
Hydroxyls moglich sei.

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

Am ehesten gelingt in solchen Fillen noch die Alkylierung
mittels Dimethylsulfat,

Beim Normethylmekoninanilid versagte indessen auch
dieses Reagens; es wurde in allen Versuchen nur das Aus-
gangsmaterial zurlickerhalten.

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




