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§32. Percy Kay: Zur Darstellung diacidylirter Anilide.
(Eingegangen am 26. November.)

In den Lebrbiichern findet man des &fteren die Angabe, dass bei
Einwirkung von Siurechloriden oder Anhydriden auf Anilin oder ver-
-wandte Substanzen nur eines von dessen beiden typischen Wasserstoff-
atomen durch Siureradicale direct ersetzt werden k&nne. Nachdem
pun, vorstehender Mittheilung zufolge, in der Zersetzung von Senfélen
durch Siéureanhydride eine allgemeine Methode zur Gewinnang diaci-
dylirter Amine und Anilide ermittelt worden war, schien die Priifung
der eben angefiihrten Ansicht geboten. Dabei zeigte es sich, dass
dieselbe nicht richtig ist, dass vielmehr z. B. das Acetanilid durch
Acetylchlorid unter den geeigneten Bedingungen in

Diacetanilid, C¢Hs. N(C2H;3O0)s,

ibergebt. Allerdings konnte Diacetanilid durch einfaches Kochen
von Acetanilid mit Acetylchlorid, im Einklang mit jenen friiheren
Angaben, nicht erhalten werden. Uebergiesst man jedoch in einem
Kolben 30 g Acetanilid mit 30 g Acetylchlorid und erbitzt am Rick-
flusskiihler im Oelbad auf 170 —18C% go vollzieht sich, unter Ent-
wickelung von Chlorwasserstoff, die Reaction im gewiinschten Sinne.
Da die Winde des Kolbens durch die hohe Oelbadtemperatur stark
iberhitzt sind, sammelt sich dann das Acetylchlorid grossentheils im
Kiihlrohr als wieder condensirte Flissigkeit an und das Acetanilid
kommt derart fast nur in Beriihrung mit den iiberhitzten Dimpfen
des Acetylchlorids. Mit der dann fortschreitenden Reaction verwandelt
sich das Acetanilid bald in das tiefschmelzende und daher flissig
bleibende Diacetanilid und nach 3 bis 4 Stunden ist die Reaction
beendigt.

Nach demselben Verfahren lassen sich auch betrichtlich gréssere
Mengen Acetanilid in Diacetanilid dberfiibren, wenn man das Acetyl-
chlorid zum gleichen Gewichte Acetanilid allmihlich durch einen
Tropftrichter zufliessen und die Temperatur des Oelbades, in welches
der Reactionskolben eintaucht, nie unter ca. 180° sinken ldsst. Da-
mit keine zu grosse Menge von Acetylchlorid von den Chlorwasser-
stoffstrémen mitgerissen werde, wodurch viel Acetanilid unangegriffen
bleiben wiirde, ist fiir sebr gute Rickflusskiihlung zu sorgen. Durch
Verjagen des Acetylchlorids aus dem Wasserbad und wiederholte
Rectification des braun gefirbten Robhproducts im luftverdinnten
Raume kann man das Diacetanilid rein und frei von Acetanilid ge-
winnen.

Die Eigenschafien des so dargestellten Diacetanilids stimmen
véllig mit denen des Products aus Phenylsenfol und Essigsdure-
anhydrid iiberein. Man gewinnt es als wasserhelles, unter 13 mm
constant bei 1459 siedendes Qel, das nach kurzer Zeit zu einer
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schénen Krystallmasse erstarrt, die ausgepresst und aus Ligroin um-
krystallisirt bei 37 —37.5¢ schmilzt. Aus 30 g Acetanilid werden
mindestens 20 g Diacetanilid erbalten.

Analyse: Ber. fir C¢Hs . N(CO.CHj)

Procente: C 67.79, H 6.22, N 7.91.
Gef. » » 67.76, » 6.37, » 8.21, 7.86.

Die Siedepunkte des Diacetanilids unter verschiedepen Minder-
drucken wie auch diejenigen des Acetanilids wurden bestimmt, woraus
sich ergab, dass der Eintritt einer zweiten Acetylgruppe ins Acetanilid
eine Siedepunktserniedrigung von 26—289 zur Folge hat.

Acetanilid. Diacetanilid.
Druck 11 mm; Siedep. 170" Druck 11 mm; Siedep. 142%
» 16 » » 178—1790. » 16 » » 150—1510,
> 30 » » 194—1950. » 30 » » 166—1670°,
» 100 » »  226-—2270. y 100 » »  199-—-2000,
> 760 » > 2950, > 760 » » nicht unzers.
Dipropionanilid.
Druck 11 mm; Siedep. 1559,
> 16 » > 164.5—1659,
> 30 » »  178.5—179.59,

Diacetanilid ist verhiltnissméssig bestindig uod wird beim Er-
wirmen mit Wasser nicht sofort verseift. Zerfall in Anilin und
Essigsiure tritt dagegen beim Erhitzen mit Alkalilauge ein und ist
vollstindig, wenn man mit wissriger Normalalkalilésung etwa 4 Std.
im Einschmelzrohr anf 125¢ erhitzt. Bei quantitativer Ausfiihrung,
unter Zuriicktitrirung des iberachiissigen Kalis, wurden so 48.84 und
46.78 pCt. (CO.CH;) gefunden, wihrend anf das Doppelradical
(CO.CHj); im Molekill CyH; . N(COCH;), sich 48.59 pCt. be-

rechnen.

Paradiacettoluid und Orthodiacettoluid.

25 g Paraacettoluid und 30 g Acetylchlorid wurden in einem
Kolben zusammengebracht und unter Riickfluss in einem Oelbad bei
170—190° erhitzt. Auch hier entwich Salzsiore in Stromen und
nach 3—4 Stunden war die Reaction beendigt. Aus dem brianlich
gefiarbten Product resultirte durch Rectification im Vacuam das Para-
diacettolnid, wie das Product aus Paratolylsenfél unter 12 mm bei
157° siedend. Vorldufic wurden nur die Siedetemperaturen fiir dieses
Priparat festgestellt,

Paraacettoluid. Paradiacestoluid.
Druck 11 mm; Siedep.181—182% Druck 11 mm; Siedep. 153.5 —154.5°
> 15 » > ]87—1889. » 15 » » 160—16190
> 30 » »  205—2060°, » 30 » »  177.0—178.5°

» 100 » >  938-—9238.59 » 100 » »  211.5—2120,
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Orthodiacettoluid warde bisher nur durch Erhitzen gleicher Ge-
wichte Orthoacettoluid und Acetylchlorid ganz in der obigen Weise
dargestellt, und nach Verjagen des iiberschiissigen Acetylchlorids
durch Rectification unter vermindertem Druck gereinigt. Es bildete
dann ein wasserhelles Oel, das unter 11 mm bei 1450 siedete nnd bei
Sommertemperatur fliissig blieb. Aus 30 g Acettoluid wurden in
diesem Falle 25 g Diacettoluid gewonnen; bei Verarbeitung grésserer
Mengen sind vermuthlich die Verluste noch geringer.

Analyse: Ber. fir CH3. Ce¢Hy. N(CO. CHaj),

Procente: C 69.11, H 6.81, N 7.33.
Gef. » » 69.21, » 7.03, » 7.66.

Beim Vergleich der Siedepunkte von Orthoacettoluid und Ortho-
diacettoluid ergaben sich fiir das letztere entaprechend tiefere Zahlen,
ganz wie bereits in den oben angefilhrten Féllen.

Orthoacettoluid Orthodiacettoluid
Druck 11 mm; Siedep. 1729 Druck 11 mm; Siedep.144—145°.
> 16 » » 178178 59, > 16 » > 150—1310.
» 30 » »  194—195, » 30 » »  186—1670.
> 100 » > 226.5—2279 » 100 » »  200.5—2010.

Dibenzanilid.

Beim 5— 6stiindigem Erhitzen von 20 g Benzauilid mit 13 g
Benzoylchlorid im Oelbad bei 200—210° und unter Riickfluss ent-
weicht Salzsiuregas. Das Product, welches nach dem Erkalten eine
harzige Masse bildet, wurde zur Entfernung des unverinderten Benzoyl-
chlorids mit wenig verdiinnter Natronlauge behandelt und sodann
durch Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroin gereinigt. Der
Schmelzpunkt lag dann zunichst bei 157—1570, stieg jedoch durch
wiederholte Krystallisation aus Beuzol auf 160—1610°,

Analyse: Ber. fiir CsHs. N(CO . CsHy)a

Procente: N 4.65.
Gef. » » 4.81.

In seinen Eigenschaften erwies sich das Dibenzanilid avs Benz-
anilid und Benzoylchlorid als identisch mit demjenigen aus Phenyl-
senfél und Benzo&siureanhydrid. Immerhin gelingt die LEinfibrung
einer zweiten Benzoylgruppe vermittelst Benzoylchlorid weit weniger
leicht, wie das nach obigem fiir Einfilhrung eines zweiten Acetyls
durch Einwirkung von Acetylchlorid bei genligend hoher Temperatar
der Fall ist.

Da Benzanilid (Schmp. 1639 und Dibenzanilid sich dorch ihre
Schmelztemperaturen kaum uonterscheiden, und idber die letztere Sub-
stanz so ausserordentlich widersprechende Angaben in der Literatur
vorliegen, schien es zweckmiissig, die Natur des Dibenzanilids noch
durch quantitative Bestimmung der Benzoylgruppen zu controliren,
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Hierzu wurde das Priiparat aus Phenylsenfsl und Benzo8sdureanhydrid
verwendet. Kocht man Dibenzanilid am Rickflusskijhler mit alko-
holischem Kali, oder erhitzt man es mit wissrigem Kali etwa 4 Std.
aof 120—1259, dann wird nur eine Benzoylgruppe herausgenommen,
wie die Menge des verbrauchten Kalis zeigte (das noch vorhandene
iiberschiissige Kali wurde durch Titration bestimmt). Beide Benzoyl-
grappen werden dagegen abgespalten, wenn man das Dibenzanilid
3—4 Standen mit alkoholischem Kali unter Drack auf 125—130° er-
hitzt: gefunden 69.3 und 67.7 pCt. »Benzoyl«, (C¢H; . CO)s, wihrend
Dibenzanilid, (Cs H; . CO); N CgH; 69.76 pCt. Benzoyl enthilt:

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

633. Ed. Bourgeois und J. Dambmann: Ueber den festen
Zustand einiger Aldoxime.
(Eingegangen am 26. November.)

In einer Mittheilung, deren Fortsetzung bisher durch anderweitige
Obliegenheiten noch nicbt gegeben werden konntel), wurde gezeigt,
dass die Oxime leicht Schwefeldioxyd aufzunehmen im Stande sind
und dabei in Imidosulfonsduren {ibergehen.

Diese letzteren lassen sich, weil in den meisten Lésungsmitteln
nur wenig oder uicht 1dslich, kaum weiter reinigen, sodass man
darauf sehen muss, sie unmittelbar in einer mdglichst reinen Form zu
gewinnen. Der letztere Umstand veranlasste dazu, einige Oxime in
vollstindiger Reinheit darzastellen.

Hierbei machten wir einige nicht uninteressante Beobachtungen,
worunter diejenige, dass mehrere von den Kérpern, die bisher als
Oele betrachtet wurden, feste und gat krystallisirende Substanzen
sind.

Inzwischen haben schon andere Chemiker dieselbe Wakrnehmung
gemacht und dariber auch bereits bei Gelegenheit berichtet.

Zonichst ist es Hrn. Franchimont?) gegangen wie uns, indem
derselbe ein kiafliches Acetaldoxim darch Abkiihlung leicht in
Krystallen vom Schmp. 47°¢ erhalten konnte. Ueber denselben Gegen-
stand berichteten bald darasf Dunstan und Dymond?), indem sie
sich bemiihten, Unterschiede im chemischen Verhalten des festen und
fliissigen Acetaldoxims und damit zugleich die Stereoisomerie der
beiden Formen nachzuweisen. Wir nahmen deshalb Abstand von

) F. Krafft und E. Bourgeois, diese Berichte 25, 472.
%) Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 10, 236.
3) Journ. chem. Soc. 61, 470; Chem. News 65, 246 und 66, 34.





