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532. P e r  c y K a y  : Zur Darstellung diacidylirter Anilide. 
(Eingegangen am 26. November.) 

I n  den Lehrbiichern findet man des ofteren die Angabe, dass bei 
Einwirkung von Saurechloriden oder Anhydriden auf Anilin oder ver- 
.wandte Substanzen nur eines von dessen beiden typischen Wasserstoff- 
atomen durcb Saureradicale direct ersetzt werden konne. Nachdem 
nun, vorstehender Mittbeilung zufolge, in  der Zersetzung von Senfolen 
durch Saureanhydride eine allgemeine Methode zur Gewinnong diaci- 
dylirter Amine und Aniiide ermittelt worden war, schien die Prufung 
der eben angefiihrten Ansicht geboten. Dabei zeigte es sich, dass 
dieselbe nicht richtig ist, dass vielniebr z. B. das Acetanilid durch 
Acetylchlorid unter den geeigneten Bedingungen in 

D i a c e t a n i l i d ,  CsH5. N(CtH30)2,  
ubergeht. Allerdings konrite Diacetanilid durch einfaches Kochen 
von Acetanilid mit Acetylchlorid, irn Einklang mit jenen friiheren 
Angaben, nicht erhalten werden. Uebergiesst man jedoch in einem 
Kolben 30g Acetanilid rnit 3 0 g  Acetylchlorid und erhitzt am Ruck- 
flusskiihler im Oelbad auf 170-18Co, so vollzieht sich, unter Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoff, die Reaction im gewiinschten Sinne. 
Da die Wande des Kolbens durch die hohe Oelbadteinperatur stark 
iiberhitzt sind, sammelt sich dann das Acetylchlorid grossentheils im 
Kiihlrohr als wieder condensirte Flussigkeit an und das Acetanilid 
kommt derart fast nur in Berubrung mit den iiberhitzten Dampfen 
des Acetylchlorids. Mit der dann fortschreitenden Reaction verwandelt 
sich das Acetanilid bald in das tiefschmelzende und daher fliissig 
bleibende Diacetanilid und nach 3 bis 4 Stunden ist die Reaction 
beendigt. 

Nach demselben Verfahren lassen sich auch betrachtlich grossere 
Mengen Acetanilid in Diacetanilid uherfiihren, wenn man das Acetyl- 
chlorid zum gleichen Gewichte Acetanilid allmahlich durch einen 
Tropftrichter zufliessen und die Temperatur des Oelbades, in welcbes 
der  Reactionskolben eintaucht, nie unter ca. 180° sinken lasst. Da- 
mit keine zu grosse Menge von Acetylchlorid oon den Chlorwaeser- 
stoffstromen mitgerissen werde, wodurch vie1 Acetaniiid unangegeiffen 
bleiben wiirde, ist fiir sehr gute RiickAusukuhlung zu sorgen. Durch 
Verjagen des Acetylchlorids aus dem Wnsserhad und wiederholte 
Rectification des brauu gefarbten Rohproducts im lnftverdiinnten 
Raums kann man das Diacetanilid rein und frei von Acetanilid ge- 
winnen. 

Die Eigenschaften des so dargestellten Diacetanilids stimmen 
riillig mit denen des Products aus Phenylsenfol und Essigsaure- 
anhydrid iiberein. Man gewinnt es als wasserhelles, unter 13 mm 
constant bei 1450 siedendes Oel ,  das  nach kurzer Zeit zu einer 



schijnen lirystallrnaese erstarrt,  die ausgepresst ond aus Ligroi'n um- 
krystallisirt bei 37 - 37.50 schrnilzt. Aus 30 g Acetanilid werden 
mindestens 20 g Diacetanilid erhalten. 

Analyse : Ber. fiir CS Hg . N (CO . C H& 
Procente: C 67.79, H 6.?2, N 7.91. 

Gef. )) )) 67.76, )) 6.37, 1) 5.21, 7.SG. 
Die Siedepunkte des Diacetanilids unter verschiedenen Minder- 

drucken wie auch diejenigen des Acetanilirfs wurden bestimrnt, woraus 
sich ergab, dess der Eintritt einer zweiten Acetylgruppe ins A c e t a d i d  
eine Siedepunktserniedrigung voti 26-280 zur Folge hat. 

A c e t a n i  1 id. D i a c e  t a n  i l i  d. 
Druck 1 1  mm; Siedep. 

> 16 9 % 

B 30 )) n 
z 100 > )) 

s 760 n > 

Lhuck 
)) 

D 

170n. Druck 11 mm; Siedep. 142O. 
178-1790. )) 16 )> Y 150-1510. 
196-1950. > 30 3 > 366-1670. 
226-9270. Y 100 s n 1!43-22000. 

1-2950. n 760 n n nicht unzers. 

D i p r o p i o n a n i l i d .  
11 m m ;  Siedep. 155O. 
16 n n 164.5-1650. 
30 )) > 178.5-179.50. 

Diacetanilid ist verhaltnissmlssig bestandig und wird beim Er- 
warmen mit Wasser nicht sofort verseift. Zerfall in Auilin umd 
Essigsaure tritt dagegen beim Erhitzen rnit Alkalilaoge ein und ia t  
rollstiindig, wenn man mit wassriger Normalalkalilosung etwa 4 Std. 
i m  Einschmelzrohr a u f  1250 erhitzt. Bei quantitatirer Ausfiibrung, 
unter Zuriicktitrirung des iiberschussigen Ralis, wurdeu so -18.84 und 
46.78 pCt. ( C O  . CH3) gefunden, wlhrend auf das  Doppelradical 
( C 0  I C H &  im Molelciil CGHa . N ( C O C H &  sich 48.51) pCt. be- 
rechnerr. 

P ara d i a cc t t o 1 u i d u n d 0 r t 11 o d i a c o t t o 1 u i d. 
25 g Paraacettolaid und 30 g Acetylchlorid wuideii in einern 

Rolbeu zusamrnengebracht und unter Riiclrfluss in einern Oelbad bei 
170- 1900 erhitzt. Auch liier entwich S:ilzshure in 'StrBmen und 
nach 3-4 Stunden war  die Reaction beendigt. Aus dem briiurilich 
gefarbten Product resultirte durch Rectification im Vacuum das Para- 
diacettoluid, wie das Product ails Paratolylsenfol linter 12 rnm bei 
157O siedend. Vorlgufig wurden nur die Siedetemperatureu fiir diwes 
Praparat festgestellt. 

P a r a a c e t t o l  u i d .  F a r a d  i a c e t  t o l u i d .  
Druck 11 rnrn; Siedep.181-182*. Druck 11 mm; Siedep. 153.5-151.5° 

n 15 n n 187-188°. n 15 3 n IG~~- - lGIO 
n 30 * > 205-2060. 8 30 )) n 177.5-176: 5 O  

> I00 > n 238-238.50. > 1 C O  n 9 211.5-211-20. 
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Orthodiacettoluid wurde bisher nur  durch Erhitzen gleicher Ge- 
wichte Orthoacettoluid und Acetylchlorid ganz in der  obigen Weise 
dargestellt, und nach Verjagen des iiberschussigen Acetylcblorids 
durcb Rectification unter vermindertem Druck gereinigt. Es bildete 
dam ein wasserhelles Oel, das unter 11 mm bei 1450 siedete und bei 
Sommertemperatur fliissig hlieb. Aus 30 g Acettoluid wurden in 
diesem Falle 25 g Diacettoluid gewonnen; bei Verarbeitung grosserer 
Mengen sind oermuthlich die Verluste noch geringer. 

Analyse: Ber. fur CH3. CsHd. N ( C 0 .  CH& 
Procente: C 69.11, H 6.81, N 7.33. 

Gef. )) B 69.21, B 7.05, )) 7.66. 
Beim Vergleich der Siedepunkte von Orthoacettoluid und Ortho- 

diacettoliiid ergaben sich fiir das letztere entsprechend tiefere Zablen, 
ganz wie herczits in den oben angefiihrten Fallen. 

Druck 11 mm; Siedep. 1720. Drock 11 mm; Siedep. 144-145O. 
O r t h o a c e t t o l u i d  0 r t h o d i a c e t t o l u i d  

B 16 B 178-17850. 2 16 2 2 150-1510. 
2 30 x )) 194-195". B 30 B )) 166-167O. 
8 100 226.5-227". > 100 B 2 200.5-201°. 

D i b  e n z a n i l id .  
Beim 5-6stiindigem Erhitzen von 20 g Benzariilid mit 13  g 

Benzoylchlorid im Oelbad bei 200--210° und unter Riickflues ent- 
weicht Salzsiiuregas. Das  Product, wclches nach dem Erkalten eine 
harzige Masse bildet, wurde zur Entfernnng des nnveranderten Benzoyl- 
chlorids mit wenig verdiinnter Nat ronla~ge  behandelt und sodvnn 
durch Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroi'n gereinigt. Der  
Schrnelipunkt lag dann zuniichst bei 157 - 1 5 7 0 ,  stieg jedoch durch 
wiederholte Krystallisation aus Beuzol auf 160-1610. 

Analyse: Ber. fur CsH5. N ( C 0 .  CsH& 
Procente: N 4.G. 

Gef. )> B 431. 
I n  seinen Eigenschaften erwies sich das Dibenzanilid aus Benz- 

anilid und Benzoylchlorid als identisch mit demjenigen ails Phenyl- 
senfiil und BenzoGsiiureanhydrid. Immerhin gelingt die Einfiihrurrg 
einer eweiten Benzoylgruppe vermittelst Benzoylchlorid weit weniger 
leicht, wie das nach obigem E r  Einfiihrung eines zweiten Acetple 
durch Eiuwirkung ran Acetylchlor id bei geniigend hoher Ternperatur 
der Fall ist. 

Da Benzmilid (Schmp. 1630) und Dibenzanilid sich durch ihre 
Schmelztemperaturen kaum unterscheiden, urid iiber die letztere Sub- 
stanz so ausserordentlich widersprechende Angaben i n  der Literatur 
vorliegen, schien es zweckmiissig, die Natur des Dibenzanilids noch 
durch quantitative Uestimmung der Benzoylgruppen zu controliren. 
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Hierzu wurde das Praparat aus Phenylsenfol und Benzogsaureanhydrid 
verwendet. Kocht man Dibenzanilid am Ruckflusskuhlar mit alko- 
holischem Rali, oder erhitzt man es mit wausrigem Kali etwa 3 Std. 
auf 120--125O, dann wird nur eine Benzoylgruppe herausgenommen, 
wie die Menge des verbrauchten Kalis zeigte (das noch vorhandene 
iiberschiissige Kali wurde durch Titration bestimmt). Beide Benzoyl- 
gruppen werden dagegen abgespalten, wenn man das  Dibenzanilid 
3-4 Stunden mit alkoholischem Kali unter Druck auf 125--130° er- 
hitzt: gefunden 69.3 und 67.7 pCt. PBenzoylc, (C, H5. CO)z, wahrend 
Dibenznnilid, (C, Hb . CO):,NCsHS 69.76 pCt. Kenzoyl enthalt. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

633. Ed. Bourgeois  und J. Dambmann: Ueber den fes ten  
Z u s t a n d  einiger Aldoxime.  

(Eingegangen am 26. November.) 
In  einer Mittheilung, deren Fortsetzung bisher durch anderweitige 

Obliegenheiten noch nicht gegeben werden konnte '), wurde gezeigt, 
dass die Oxime leicht Schwefeldioxyd aufzunehmen im Stande siud 
und dabei in Imidosulfonsauren iibergehen. 

Diese letzteren lassen sich, weil in den nieisten Losungsmitteln 
nur wenig oder nicht loslich, kaum weiter reinigen, sodass man 
darauf sehen muss, sie unniittelbar in einer mijglichst reinen Form z u  
gewinnen. D e r  letztere Umstand veranlasste d a m ,  einige Oxime in 
vollstandiger Reinbeit darzustellen. 

Hierbei machten wir einige nicht uninteressante Beobachtungen, 
worunter diejenige, dass mehrere ron den Kiirpern, die bisher als 
Oele betrachtet wurden, feste und gut krystallisirende Substanzeo 
sind. 

Inzwischen haben schon andere Chemiker dieselbe Wahrnehmung 
gemacht und dariiber anch bereits bei Gelegenheit bericbtet. 

Znnachst ist es  Hrn. F r a n c h i m o n t 2 )  gegangen wie uns, indem 
derselbe ein kaufliches Acetaldnxim durch Abkuhlung leicht in 
Krystallen vom Schmp. 470 erhalten konnte. Ueber denselben Gegen- 
stand berichteten bald darauf D u n s t a n  und D y m o n d " ) ,  indem sie 
sich bemuhten, Unterschiede irn chemischen Verhalten des festen und 
fliissigen Acetaldoxims und damit zugleich die Stereoisomerie der 
beiden Formen nacbzuweisen. Wir  nahmen desbalb Abstand von 

9 F. K r a f f t  und E. Bourgeois ,  diese Berichte 28, 472. 
a) Rec. d. tray. chim. d. Pays-Bas 10, 236. 
3, Journ. chem. SOC. 61, 470; Chew News 65, 246 und 66, 34. 




