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Ein Versuch, bei welchem absoluter Aether als Verdiinnungsmittel
diente, fiel nicht besonders giinstig aus,

Die Frage nach der Constitution der Benzolazomalonsiure konnte
also auf diesem Wege nicht gelost werden.

Nachdem Japp und Klingemann?') gezeigt haben, dass das
Benzolazoaceton kein Azokorper, sondern ein Hydrazon ist, Beyer
und Claisen?) dagegen fiir die Benzolazoderivate des Acetessigalde-
hyds, des Acetylacetons und des Dibenzoylmethans den entgegenge-
setzten Nachweis wahrer Azoverbindungen gefiihrt haben, muss vor-
liufig die Frage nach der Constitution der Benzolazomalonsiure,
ebenso wie nach derjenigen der Tartrazine als offen betrachtet werden3).

Techn. Hochschule Braunschweig.
Laboratorium fiir analytische und technische Chemie.

205. Wilhelm Wislicenus und Wilbelm Sattler:
Ueber die Vereinigung von Oxalester mit Anilident).
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 23. April)

In gleicher Weise, wie aus Oxalester und Essigester der
Oxalessigester entsteht (vergl. die friilheren Mittheilungen, bezw.
Ann. Chem. Pharm. 246, 315), lisst sich auch das Anilid des Oxal-
essigesters durch die Einwirkung von Natriumithylat anf Oxal-
ester und Acetanilid darstellen. Es entsteht dabei eine krystal-
lisirende Natriumverbindung von der Zusammensetzung Cy3 HisN Oy Na:

COOG;H; |
+ CH;.CO.NH. CsH; + NaO Gy H,

C0O.CO0CyH; .
= | + 2 GH; OH 3).
CHNa.CO .NH. C¢Hs
Das aus dieser Natriumverbindung durch Siuren abgeschiedene
Anilid des Oxalessigesters oder Aethoxalacetanilid
CO.CO0C:H;

|
CHp.CO.NH.GsH;

I
COOGsH;

1y Diese Berichte XX, 3398. 9) Ebéndaselbst XX, 1697,

3) 8. auch V. Meyer, diese Berichte XXI, 12.

4) Dissertation von W. Sattler, Wiirzburg 1890.

5) Analog der Gleichung von Claisen u. Lowman, diese Berichte XX, 651.
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ist eine krystallisirende Substanz, welche, wie der Oxalessigester selbst,
in alkoholischer Losung durch Eisenchlorid roth gefirbt wird.

Indessen ist dieses einfache Product nur in verhiltnissmissig ge-
ringer Ausbeute und unter gewissen Vorsichtsmaassregeln zu erhalten.
Die Hauptmenge der bei der Einwirkung von Natriumithylat und
Acetanilid auf Oxalester gebildeten Natriumverbindungen ist gelb
gefiarbt und besitzt eine andere Zusammensetzung.

Mit einiger Miihe liess sich daraus eine intensiv gelb gefirbte
Natriumverbindung rein darstellen, welche wohl das Hauptproduct
der Reaction ist und ihrer Zusammensetzung CioHgN O3 Na nach
ein Molektil Alkohol weniger enthilt, als das obenerwihnte Natrium-
dthoxalacetanilid. Sie ist moglicherweise die Natriumverbindung des
Oxalessigsiureanils

CO.CO-_
| ;N . C¢Hs .
CHNa.CO
Da jedoch die Entstehungsgleichung

C¢HyyO4 + CsHyNO + NaOCeHs = CpHgNO3Na + 3 C;H; OH
Oxalester Acetanilid  Natriumit hylat Alkohol
in sehr verschiedener Weise gedeutet werden kann und uns bis jetat
nor eine verhdltnissmissig geringe Menge dieser eigenthiimlichen
Natriumverbindung in reinem Zustande zur Verfiigung gestanden
hat, so steht der Beweis fiir die obige Constitutionsformel noch aus.
Die durch Sinren aus der Natriumverbindung abgeschiedene Ver-
bindang C1oH7iNO; (Oxalessigsiiureanil?) kann kaum isolirt werden,
da sie sich rasch verindert und in gelbe complicirtere Conden-
sationsproducte Ubergeht.

Unter diesen letzteren fanden wir in sehr kleiner Menge eine be-
reits bekannte Substanz, das Anilidomaleinsiureanil,

CGH5.NH.C.CO\

| ON.GH,

CH.CO
welches zuerst von Reissert!) und von Michael 2) dargestellt und
spiiter von W, Wislicenus und Spiro?) aus Anilic und Oxalessig-
ester erhalten worden ist.

Die Entstehung dieses K&rpers zeigt, dass hier complicirte Re-
actionen verlanfen. Sie spricht aber zugleich dafiir, dass wirklich
Oxalessigsiureanil bei der Reaction gebildet wird, auf welches dann
Anilin einwirkt, das aus einem Theil der Verbindung sich abge-
spalten hat.

1) Diese Berichte X1X, 626.
?) Diese Berichte XIX, 1377.
3) Diese Berichte XXII, 3348.
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Bei Weitem die Hauptmenge aber der Condensationsproducte be-
steht aus einem gelben krystallisirten Korper, der selbst in siedendem
Eisessig nicht 15slich ist und sich dadurch vom Anilidomaleinsiure-
anil unterscheidet. Ueber die Natar und Zusammensetzung desselben
kénnen wir noch keine bestimmten Apgaben machen. Da er beim
Kochen mit Alkalien neben fliichtigen Siduren hauptsichlich wieder
Oxalsiure und Anilin liefert, so haben wir ihn einstweilen als Xan-
thoxalanil bezeichnet.

Wenn man die bei der Einwirkung von Acetanilid auf Oxalester
entstehenden Natriumverbindungen ohne weitere Reinigung mit
Sduren zersetzt, so erhilt man immer dieses Xanthoxalanil in grosser
Menge und als Hauptproduct der Reaction.

Genau wie das Acetanilid verhilt sich Acet-p-toluidid CH;. CO.
NH.CsH,.CH; gegen Oxalester. Es ldsst sich auch hier nur unter
besondern Vorsichtsmaassregeln Aethoxalacet-p-toluidid,

CO.COOC;H;
|
CH,.CO.NH. CyH,.CHj,

isoliren, withrend als Hauptproduct das dem Xanthoxalanil ganz &hn-
liche Xanthoxaltoluidil entsteht.

Viel einfacher verlaufen die Reactionen, wenn man an Stelle von
Acetanilid das Aethylacetanilid CH; . CO . N (C:H;).CsH; oder das
Propionanilid CH;.CHy.CO.NH.C;H; mit Oxalester vereinigt.
In diesen Fillen ist entweder das reactionsfihige Wasserstoffatom am
Stickstoff oder eines der Wasserstoffatome der Methengruppe durch
ein nicht bewegliches Alkylradical ersetzt und die Folge davon ist,
dass sich die gelben Condensationsproducte nicht bilden.

Aus Oxalester und Aethylacetanilid erhilt man sehr leicht das
schin krystallisirende Aethoxal-dthylacetanilid

CO.COOC;H;
|
CH;.CO . N(CsH;) . CsHs.

Aus Oxalester und Propionanilid wurde zwar nicht das erwartete
Aethoxalpropionanilid (Anilid des Methyloxalessigesters),

CO.COOGCH;

|
CH; .CH.CO.NH. G Hs,

wohl aber in guter Ausbeute die alkoholdrmere Verbindung Cy; HyN O3
erhalten, welche wir fiir das Methyloxalessigsdureanil

‘ /N.CGH5
CH;.CH.CO

halten. Dasselbe ist vollkommen bestindig.
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Auch Acetamid vereinigt sich bei Gegenwart von Natriumithylat
mit Oxalester); doch gelang es bis jetzt nicht, ein Product dieser
Reaction in reinem Zustande zu gewinnen.

Nach den angefiihrten Ergebnissen unserer Versuche lisst sich
voraussehen, dass auch andere Ester, insbesondere Ameisensiureester,
Essigester, Phtalsiureester, Benzoésdureester sich durch Natrium-
sthylat mit den Aniliden werden vereinigen lassen. Indessen sind
wohl alle diese Synthesen am leichtesten mit Oxalester auszufiihren,
welcher die angenehme Eigenschaft besitzt, mit Natriumithylat eine
in Aether oder Benzol leicht l6sliche Verbindung einzugehen, so dass
man hier mit Lisungen arbeiten kann, was bei den anderen Kstern
picht der Fall ist.

Ein Versuch aus Oxanilsiiureester, Natriuméithylat und Essigester
das zweite Anilid des Oxalessigesters (resp. die Natriumverbindung)
darzustellen:

CO.NH.GCsH;s

| + CH;.COOGC;H; + NaOGCyHs

COO0CH;

CO.CO.NH.GCsH;
= | + 2C;H; OH.
CHNaCOchHs
blieb ohne Erfolg.

Experimenteller Theil

I. Oxalester und Acetanilid.

Aus 15 g Natrium wird alkoholfreies Natriumiithylat bereitet?2);
dieses mit ziemlich viel Benzol3) iibergossen und durch Schiitteln mit
100 g Oxalester allmihlich in L&sung gebracht. Hierauf wird eine
Benzollésung von 88 g Acetanilid hinzugegossen. Die Fliissigkeit
firbt sich gelb und beginnt nach mehrtigigem Stehen eine feste
Natriumverbindung auszuscheiden, deren Menge sich mit der Zeit noch
vermehrt. Diese ldsst sich durch Filtriren nur schwierig und in
kleinen Portionen von der Flissigkeit trennen. Nach dem Waschen
wit Benzol und Aether ist sie schwach gelblich gefirbt und besteht
zum grossten Theil aus Natriuméthoxalacetanilid, Ci9H;sNO4Na. Die
von dieser Natriumverbindung abfiltrirte Benzollosung scheidet beim
Schiitteln mit sehr wenig Wasser die gelb gefirbte unreine Natrium-
verbindung CipHgNO3;Na aus. Schiittelt man dagegen von vorn
herein die Benzollosung mit viel Wasser, dann 15sen sich in letzterem

1) Vergl. Claisen, diese Berichte XXIV, 130.
?) Vergl. Ann. Chem. Pharm. 246, 315.

3) Benzol ist dem Aether vorzuziehen, da das Acetanilid leichter darin
1oslich ist.
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alle Natriumverbindungen mit gelber Farbe klar auf. Die iiber-
stehende Benzolschicht kann im Scheidetrichter abgehoben werden
und enthdlt noch etwas unverinderten Oxalester und Acetanilid. Die
vom Benzol getrennte wisserige Losung der Natriumverbindungen
kann aber nicht zar Darstellung des Aethoxalacetanilids verwendet
werden, giebt dagegen beim Ansduern und Erwirmen reichliche Mengen
von »Xanthoxalanile.

Natriumithoxalacetanilid,

CO.COOC;H;
l
CH.Na.CO.NH. CH;.

Die auf die oben beschriebene Weise aus Oxalester mit Acet-
anilid erhaltene schwach gelbliche Natriumverbindung wird durch
Umkrystallisiren gereinigt. In heissem Alkohol 16st sie sich unter
Hinterlassung einer kleinen Menge der gelb gefirbten, viel schwerer
16slichen Natrinmverbindung CyoHgNO3Na und krystallisirt beim Er-
kalten in sternférmig gruppirten farblosen langgestreckten Téfelchen aus.

Eine Natrium- und Stickstoffbestimmung ergab den fir die er-
wartete Formel C;3Hy;a N Oy4Na stimmenden Natrium- bezw. Stickstoff-
gehalt.

1. 0.1534 g gaben 0.0415 Natriumsulfat.
II. 0.1634 g gaben 8.2 cem Stickstoff bei 18° und 75 mm.

IGefundenI Berechnet
. IL

Na 8.77 —_ . 8.95 pCt.
N — 5.73 545 »

In kaltem Wasser lést sich die Natriumverbindung langsam auf,
beim Erwirmen mit Wasser wird sie in kurzer Zeit zersetzt.

Die wissrige Losung giebt mit Kupfersulfat und mit salzsanrem
Phenylhydrazin Niederschlige. Wenn sie gleich nach dem L&sen und
Erkalten rasch angesiiuert wird, so scheidet sich ein weisses Oel ab,
welches bald zu feinen Krystillchen erstarrt, bei lingerer Beriihrung
aber mit der angesiiuerten Fliissigkeit, besonders in der Wirme, rasch
in das obenerwihnte Xanthoxalanil umgewandelt wird, welches an
Stelle der weissen Krystallnddelchen als gelber flockiger Niederschlag
erscheint.

Die farblose Verbindung ist das

Aethoxalacetanilid,

CTO .CO0CsH;
CH2.CO.NH. CG H5.

Zur Darstellung des Aethoxalacetanilids verfihrt man wegen
seiner Unbestindigkeit am besten in folgender Weise. Die Natrium-
Boerichte d, D. chem. Gegellschaft. Jahrg. XXIV. 83
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verbindung, welche vorher nicht umkrystallisirt zu sein braucht, wird
in sehr kleinen Portionen (0.3 — 0.5 g) einzeln und sehr rasch durch
kurzes Aufkochen in je 2—3 cem Wasser im Reagensglas geldst, so-
fort in bereitgehaltenem Eiswasser abgekiihlt und ebensgo rasch mit
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert, das weisse, aus-
geschiedene Oel durch Schiitteln rasch zum Erstarren gebracht und
auf ein bereitgehaltenes Saugfilter filtrirt. Auf diesem Filter kann
man die einzelnen kleinen Portionen sammeln, bis man genug von
der Verbindung dargestellt hat.

Es kommt dabei hauptsichlich auf schnelles Arbeiten an; sonst
zersetzt sich die Verbindung und an Stelle derselben erscheint das
Xanthoxalanil. Die auf dem Filter befindliche, im Vacuum getrocknete,
fast weisse Krystallmasse wird in Ligroin (Sdp. 60 — 85°) heiss gelost,
im Riickstande bleibt wieder etwas von dem erwihnten Xanthoxalanil,
aus der filtrirten Lésung krystallisiren beim Erkalten sternférmig
gruppirte weisse Nidelchen aus, welche nach nochmaligem Umkry-
stallisiren aus Ligroin rein sind und bei der Analyse die auf die
Formel CiaHisNO, stimmenden Zahlen liefern.

I. 0.1254 g gaben 0.2821 g Kohlenssure und 0.0628 g Wasser.

II. 0.1356 g gaben 7.5 ccm Stickstoff bei 21° und 749 mm.

.Gefunderh‘ Berechnet
C 61.35 — 61.28 pCt.
H 558  — 5.53 >
N — 6.20 596 »

Die Verbindung ist sehr leicht 18slich in Aether, Alkohol, Benzol
und Alkalien, schwieriger in Ligroin, unl8slich in Wasser. Die al-
koholische Lidsung giebt mit Eisenchlorid Rothfirbung. Die Verbindung
schmilzt onter vorherigem Erweichen zwischen 87 und 88° Beim
Erhitzen tiber 1300 tritt Gasentwickelung und Rothfirbung ein. Beim
Erhitzen mit Alkali zerfillt der K6rper unter Abscheidung von Anilin
und Bildung von Oxalsiiure,

Natriumverbindung,
CioHg N OgNa,

(Natrium-Oxalessigsiureanil ?)

Neben dem beschriebenen, farblosen Natrinmithoxalacetanilid
befindet sich unter den Reactionsproducten der Einwirkung von Oxal-
ester auf Acetanilid noch eine andere Natriumverbindung von gelber
Farbe. Diese rein darzustellen, ist nicht ganz leicht. Man erhslt
dieselbe:

1. Wenn man die direct aus der Benzollosung ausgeschiedenen

Natriumverbindungen mit absolutem Alkohol in der Wirme
auszieht, Es 18st sich dann fast nur das Natriumithoxal-
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acetanilid (siehe oben), und krystallisirt farblos aus, im Riick-
stand bleibt die gelbe Natriumverbindung C,, HsNO3Na in
unreinem Zustande.

2. Dieselbe Natriumverbindung kann man besser aus der Benzol-
16sung, welche man von den ausgeschiedenen Natriumver-
bindungen abfiltrirt hat, darstellen, wenn man dieselbe mit
sehr wenig Wasser schiittelt. Es scheiden sich dann noch
einmal krystallinische Massen ab, welche zum grossen Theil
aus der gelben Natriumverbindung bestehen. Durch vor-
sichtiges Umkrystallisiren aus heissem Wasser ldsst sich das-
selbe reinigen; jedoch ist dieser Versuch nicht jedesmal ge-
lungen, da sich leicht aus der wisserigen Losung harzige
Zersetzungsproducte mitabscheiden und nicht wieder zu ent-
fernen sind. In reinem Zustand bildet diese Natriumverbin-
dung sehr feine, intensiv orange gefirbte Krystallnéidelchen.
Diese 16sen sich in kaltem Wasser ziemlich leicht, schwer
in heissem Alkohol. Aus der Analyse ergab sich die Formel
C10H6N'03Na.

I, 0.2071 g gaben 0.0681 g Natriumsulfat.

II. 0.1694 g gaben 0.0551 g Natriumsulfat.

II1. 0.1509 g gaben 0.0504 g Natriumsulfat.

IV. 0.1793 g gaben 10.5 cem Stickstoff bei 16° nund 756 mm,

V. 0.1215 g gaben 7.0 cem Stickstoff bei 150 und 755 mm.

V1. 0.1545g") gaben 0.3210 g Kohlensiure und 0.0455 g Wasser.

funden
L 1L 11(1}.e IVv. V. VL Berechnot
c - —  — — — 5670 56.87 pCt.
H — — — - - 3.98 2.84 »
N — — — 879 670 @ — 6.63 »
Na 10.66 10.54 1083 — — — 10.90 »

Unter den Producten der Zersetzung, welche diese Natriumver-
bindung beim Kochen mit iberschiissigem Alkali erleidet, lassen sich
leicht Oxalsiure und Anilin neben fliichtigen Siuren nachweisen, Ob
derselben die naheliegende Constitutionsformel des Natrinmoxalessig-
sdureanils co . CO\

| /N .Ce H;

CHNa.CO
zuzuschreiben ist, konnten wir wegen der Schwierigkeit, ganz reines
Material in grisserer Menge zu beschaffen, bis jetzt nicht mit Sicher-
heit feststellen.

Aus der Natrinmverbindung C1yHs N O3 Na durch Siuren die Ver-
bindung CiyH; N O; darzustellen, scheint unméglich zu sein, da sich

1 Die Substanz wurde mit Kaliumbichromat gemischt und verbrannt.
83*
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diese Verbindung sehr rasch verindert. Fiigt man nimlich zu der
wisserigen Losung der reinen Natriumverbindung verdinnte Schwefel-
siiure, so erhiilt man eine starke anfinglich &lige Triibung, die sich
im ersten Moment vollkommen mit Aether ausschiitteln ldsst und in
verdiinnt alkoholischer Lésung durch Kisenchlorid intensiv roth gefirbt
wird. Liésst man aber die sofort filtrirte, klar Ztherische Ldsung
stehen, so triibt sie sich von selbst nach kurzer Zeit und scheidet das
unidsliche

Xanthoxalanil
in sehr kleinen gelben Krystallblittchen aus.

Am einfachsten stellt man diese Substanz direct aus dem Ein-
wirkungsproduct von Acetanilid und Natriuméthylat anf Oxalester dar,
indem man auf die Gewinnung und Reindarstelling der erwihnten
Natriumverbindungen verzichtet. Die zuerst erhaltene Benzolldsung
(8. oben) wird ohne Riicksicht auf die ausgeschiedenen Natriumver-
bindungen mit soviel Wasser geschiittelt, dass eine Trennung in zwei
klare Schichten erfolgt. Die abgeliobene Benzolschicht enthilt noch
etwas unveréinderten Oxalester und Acetanilid. Die gelbe wisserige
Ldsung wird angesiuert, wobei sie eine grosse Menge eines gelblichen
Oels ausscheidet, das sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam, beim
Erwirmen der sauren Flissigkeit rasch in das gelbe krystallinische
Xanthoxalanil verwandelt. Reiner erhilt man dasselbe jedoch, wenn
man die in der Kilte angesiuerte wisserige Losung sofort mit Aether
ausschiittelt, diesen filtrirt und stehen lisst, wobei es sich in kleinen
Krystiillchen allmiblich ausscheidet.

Leider ist anch anf diesem Wege nur ein Gemenge verschiedener
gelber Producte zu erzielen. Behandelt man den gelben Niederschlag
mit siedendem Eisessig, so 18st sich in demselben eine kleine Menge
des bereits Fingangs erwibpten

Anilidomaleinséureantls,

CsN; .NH.C — CO\

das, aus sehr viel Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 231 bis
2329 und den richtigen Stickstoffgehalt zeigte:
0.1605 g gaben 14.75 cem Stickstoff bei 17° und 758 mm Druck.
Gefunden Berechnet auf Cig HigNe Oq
N 10.64 10.61 pCt
Das durch wiederholtes Auskochen mit Eisessig und Alkohol
von dem Anilidomaleinsidureanil befreite

Xaunthoxalanil

ist unléslich in allen gewdhnlichen Losungsmitteln, Aus viel siedendem
Oxalester lassen sich dagegen kleinere Mengen umkrystallisiren. Unter
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dem Mikroskop zeigen die Krystalle die Gestalt schéner rhombischer
Blittchen. Sie zersetzen sich beim Erhitzen allmihlich bei Tempera-
turen, die idber 250° liegen. Da die Analysen bei Producten ver-
schiedener Darstellung etwas von einander abweichende Resultate
geben, so halten wir die Substanz noch nicht fiir rein und verzichien
vorldufig auf die Aufstellung einer Formel.

Die Analysen ergeben im Mittel 66.7 pCt. Kohlenstoff, 4.2 pCt.
Stickstoff, 7.3 pCt. Stickstoff.

Beim Erhitzen mit Alkalien wird das Xanthoxalanil vollstéindig
zersetzt, und spaltet sich in Anilin, Oxalsiure und flichtige organische
Sauren. Das Anilin wurde in Substanz abgeschieden und durch die
Chlorkalkprobe nachgewiesen. Die Oxalsiure wurde in das Kalksalz
verwandelt und von diesem eine Calciumbestimmung aunsgefiihrt.
(Gefunden 38.5 pCt. CaQ, berechnet fiir CaC304 + Hy O 38.4 pCt.)

Unter den fliichtigen organischen Sduren wurde auch Esssigsiure
gesucht, deren Entstehung bei dieser Zersetzung zu erwarten ist. Es
gelang aber nicht, reines essigsaures Silber aus den kleinen verfiig-
baren Mengen darzustellen, da in dem Siuregemisch betrichtliche
Mengen von anderen Siuren vorhanden waren, die reducirend auf die
Silberverbindung einwirkten.

Das Xanthoxalanil 18st sich beim Erwirmen auf dem Wasserbad
in concentrirter wie in rauchender Schwefelsiure mit intensiv rothgelber
Firbung auf. Giesst man diese Lésung in kaltes Wasser, so bleibt
dieselbe klar, behilt aber die gelbe Farbe. Beim Erwirmen der ver-
diinnten wissrigen Lésung jedoch verschwindet die gelbe Farbe all-
mihlich vollstindig, was darauf hindeutet, dass auch in diesem Falle
eine vollstindige Zersetzung des Xanthoxalanils erfolgt.

II. Oxalester und Acet-p-toluidid.

Die Reaction zwischen diesen beiden Kérpern verlduft unter den-
selben Erscheinungen wie sie bei der Einwirkung von Oxalester auf
Acetanilid angegeben sind.

Auch hier schied sich aus der Benzollsung eine Natriumverbin-
dung aus, welche sich darch Filtration von der Mutterlauge trennen
lisst, aber nicht wie die Natrinmverbindung des Aethoxalacetanilids
umkrystallisirt werden kann. Auf eine Natriumbestimmung musste
daher verzichtet werden. Die Natriumverbindung 15st sich in Wasser
und giebt beim Ansiuern ein weisses Oel, welches rasch erstarrt, beim
Kochen der sauren Ldsung aber alsbald in einen gelben Niederschlag
verwandelt wird. Wenn man ebenso rasch und sorgfiltig in kleinen
Portionen die Zersetzung der Natriumverbindung dureh S#uren vor-
nimmi, wie dies beim Aethoxalacetanilid angegeben ist, so erhilt man
eine weisse Krystallmasse, aus welcher durch Umkrystallisiren aus
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Benzol ein bei 134—135° schmelzender, in schwach gelblich glin-
zenden Blittchen krystallisirender Ko&rper erhalten werden konnte,
welcher in Wasser unléslich, in Alkobol und Aether leicht 15slich ist,
und dessen alkoholische Lésung mit Eisenchlorid eine prichtige, roth-
violette Féarbung giebt.

Einer Stickstoffbestimmung zufolge ist dieser Kérper das
Aethoxalacet-p-toluidid

von folgender Zusammensetzung

CO . COOC H;

l
CH;.CO.NH.CsH,.CH;
0.1415 g gaben 7 cem Stickstoff bei 149 und 739 mm.

Gefunden Berechnet
C 5.77 5.62 pCt.

Xanthoxaltoluidil.

Ganz unter denselben Bedingungen wie beim Xanthoxalanil ent-
steht auch hier als Hauptproduct der Reaction ein gelber Kérper, der
als Xanthoxaltoluidil bezeichnet werden soll, in mikroskopischen Plitt-
chen sich aus den itherischen Ldsungen ausscheidet, bei 2590 schmilzt
und fast genau dasselbe Verhalten gegen Lo&sungsmittel zeigt, wie
das Xanthoxalanil.

Die Analysen der méglichst gereinigten Substanz ergaben im
Mittel 70.1 pCt. Kohlenstoff, 4.3 pCt. Wasserstoff und 7.0 pCt. Stick-
stoff.

III. Oxalester und Aethylacetanilid.

7 g Natrinm wurden in Aethylat verwandelt, mit absolutem Aether
ibergossen, durch allméhlichen Zusatz von 50g Oxalester unter Schiitteln
in Losung gebracht und 49 g Aethylacetanilid!) CH; CO. N(Ce H;) C¢ Hs,
welches sich in Aether leicht 16st, hinzugefiigt. Man erhilt eine gelb-
liche Lgsung, welche auch nach lingerem Stehen keine Anfinge von
Krystallisation zeigt. Es gelang iberhaupt nicht, eine Natrinmver-
bindung zu erhalten. Die itherische Lésung wuide mit etwas Wasser
geschiittelt und die dtherische Schicht von der wissrigen abgehoben.
Die wiisserige Schicht ergab beim Ansiuern nur wenig von dem er-
warteten Aethoxalithylacetanilid, dasselbe befand sich der Hauptmenge

1) Diese Berichte XVI, 30. Das Aethylacetanilid wurde aus gereinigtem
Monoidthylanilin durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid und
Destilliren der Reactionsmasse erhalten. Der liber 240° {ibergehende Theil
erstarrte beim AbKihlen nach einigem Stehen und wurde ans Aether um-
krystallisirt.
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nach in der itherischen Schicht. Nach dem Abdunsten des Aethers
hinterbleibt das
Aethoxal-dithylacetanilid
CO.CO0CH;

(IJHg .CO.N(C:H;) . CeH;

als dickes, schwach gelblich gefiirbtes Oel, welches nach einiger Zeit
krystallisirt, aber noch mit Oxalester und Aethylacetanilid veran-
reinigt ist. Zur Reinigung stellt man am besten erst die gut krystal-
lisirende Kupferverbindung dar, indem man das Oel in Alkohol 16st
und eine Ldsung von essigsaurem Kupfer hinzufiigt. Man erhilt
einen dichten, griinen Niederschlag, den man nach dem Abfiltiren in
heissem Alkohol auflgst. Bei dem Abkiihlen der dunkelgriinen Lsung
krystallisirt die Kupferverbindung in feinen, hellgriinen Nidelchen aus,
welche nach zweimaligem Umkrystallisiren rein sind. Beim Erhitzen
fingt die Verbindung bei 136¢ an zu sintern und schmilzt véllig bei
137—1399% Die Analyse bestitigte die erwartete Zusammensetzung
(014 H]G N 04)2 Cll.

I. 0.1980 g gaben 0.0262 g Kupferoxyd.

II. 02195 ¢ » 9.7 cem Stickstoff bei 16° und 755 mm,

IIL 01796 ¢ » 0.3752 g Kohlensiure und 0.0868 g Wasser.

Gefunden Berechnet auf

I. II III. Cgs Hgg Ng Os Cll
Cu 1057 — — 10.79 pCt.
N — 512 — 4.76 »
C — — 56.97 57.19 »
H — — 5.36 544 »

Aus dieser Kupferverbindung ldsst sich das Aethoxal-dthylacetanilid
leicht gewinnen. Man iibergiesst die Kupferverbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiiure und schiittelt mit Aether. Die &therische
Lgsung scheidet beim Verdunsten Krystalle aus. Aus siedendem
Aether umkrystallisirt, ergeben sich grosse, glinzende, schiefe Prismen
vom Schmelzpunkt 67— 69° Bei 160° briunt sich die Substanz all-
mihlich. Der Kérper ist ldslich in allen gebriduchlichen Lésungs-
mitteln mit Ausnahme von Wasser. Auch in verdiinnter Natronlauge
16st er sich nicht. In alkoholischer Ldsung zeigt er eine prachtvoll
dunkelrothe Eisenchloridreaction.

Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung CysHi7 N O4.

I. 0.1718 g gaben 0.4005 g Koblensiare und 0.0988 g Wasser.

II. 01561 g » 1.7 cem Stickstoff bei 170 und 749 mm.

(ieflmdeﬁ' Berechnet
C 63.58 — 63.88 pCt.
6.39 — 6.46 »

2z o

— 5.64 5.32 »
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Bei der Darstellung des Aethoxalithylacetanilids konnten keinerlei
andere Producte erhalten werden. Der Korper zeigt auch eine viel
grossere Bestéindigkeit als die vorher beschriebenen Anilide. Ins-
besondere wurde die Bildung von gelben Condensationsproducten nicht
beobachtet.

1V. Oxalester und Propionanilid.

5.7 g Natrium wurden zu trockenem Natriumithylat verarbeitet,
dieses mit Benzol iibergossen und mit 45 g Oxalester in Ldsung ge-
bracht. Hierauf wurde eine Benzollssung von 37 g Propionanilid 1)
CH; .CH;.CO .NH. CsH; hinzugefiigt. Die Lésung firbt sich gelb-
roth, scheidet aber keine Natriumverbindungen ab. Sie wird nach
mehreren Tagen mit Wasser geschiittelt, die wissrige Schicht vom
Benzol getrennt und mit verdiinnter Schwefelsiure angessiuert, worauf
sich ein weisser Niederschlag bildet. Aus Benzol umkrystallisirt zeigt
der Korper die Zusammensetzung Cy1 Hy N Os.

1. 0.1750 g gaben 0.4170 g Kohlensinre und 0.0700 g Wasser.

IL. 01817 g »  11.5 cem Stickstoff bei 189 und 747 mm.

Gefunden

1 1L Berechnet
C 6499 — 65.02 pCt.
H 444 — 4.43 »
N — 7.18 6.90 »

Wir halten diese Substanz fir Oxalpropionsiureanil oder
Methyloxalessigsidureanil

Sie schmilzt bei 191—1920 unter Gelbfirbung. In Benzol, Chloro-
form, Alkohol und Aether ist sie leicht 18slich, in Kalilauge 1dst sie
sich theilweise mit gelber Farbe, in Wasser ist sie schwer l3slich,
ebenso in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Mit Eisenchlorid giebt
die alkoholische Losung eine schmutzig brauorothe Firbung.

Auch diese Verbindung ist bestindiger als die mit Acetanilid
und Acet-p-toluidid erhaltenen Producte und liefert keine gelben Con-
densationsproducte.

1) Zeitschrift 1871. 35. Das Propionanilid wurde nach Testini durch
tropfenweises Zusetzen von Propionylchlorid zu Anilin unter Abkiihlung dar-
gestellt.





