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mdéglichen Ketten angewandt werden; wegen Mangels an experimen-
tellen Daten ist dieses aber zur Zeit nicht durchfihrbar. Auf diese
Regelmissigkeiten der Siedepunkte der aliphatischen Verbindungen
wurde ich durch ganz analoge Regelmissigkeiten in den Geschwindig-
keitsconstanten der isomeren aliphatischen Verbindungen gefiihrt, so
dass wir in diesem Fall deutlich den innigen Zasammenhang erkennen
kénnen, welcher zwischen der Structur der chemischen Verbindungen
und ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften besteht.

St. Petersburg, October 1897.

488. H. v. Pechmann: Ueber Vinylidenoxanilid.
[Vorldufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 15. November.)

Der kiirzlich erwihnte Glyoxim-N-phenylither?) liefert — wie
demnichst ausfiihrlich mitgetheilt wird — beim Erwirmen mit Essig-
siureanhydrid eine schon krystallisirende Verbindung, welcher wahr-
scheinlich die Formel,

CO . N(CsHs).__
CO.N(CeHy)™
zukommt, wonach sie Oxanilid ist, in dem die heiden Imidwasserstoff-
atome durch das zweiwerthige Radical : C: CHy ersetzt sind. Wenn
diese Auffassung zutrifft, sollte dieselbe Verhindung auch ans Oxanilid
und Essigsiiureanhydrid dargestellt werden kénnen. Dies ist nun
wirklich der Fall, und die Reaction ist wohl folgendermaassen zn
erkliren. Zunichst wird ein Imidwasserstoff durch Acetyl vertreten:
CO.NH.GH; > CO.NH.GCsH;
CO.NH.GCH; CO.N(CsH;)COCH;

Dann wandert das Wasserstoffatom der anderen Imidgruppe an

den Sauerstoff des Acetyles, wobei ein Fiinfring geschlossen wird:
CO . N(CsH;)-
00 NG o omyomy
CO . N(CsH;)

und schliesslich entsteht unter Wasserabspaltung:
0. s H.
0. N (G 5>>C:CH2.
CO.N(CsH)

Der Kérper ist nach vorstehender Formel ein Glyoxalinderivat
und zwar Substitutionsproduct des Tetrahydroglyoxalins, sodass er als

C H C[’Ig,

1) Diese Berichte 30, 2462.
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Diketodiphenylmethylentetrahydroglyoxalin bezeichnet wer-
den kann. Ich ziehe die einfachere Benennung Vinylidenoxani-
lid vor ). .

Die Reaction bietet principiell insofern nichts Neues, als sie in
gewisser Beziehung als das Analogon der von Ladenburg entdeckten
Bildung von Glyoxalinderivaten ans o-Diaminen und Sdureanhydriden
betrachtet werden kann; charakteristisch fir den neuen Korper ist
jedoch die Doppelbindung zwischen einem Ringkohlenstoff und dem
Kohlenstoffatom der daran haftenden Seitenkette.

Zur Darstellung wurde reines Oxanilid mit etwa der ném-
lichen Gewichtsmenge entwissertem Natriumacetat und der zehnfachen
Menge lIissigsdureanbydrid 6—7 Stunden, d. h. etwas linger gekocht,
als bis alles Oxanilid verschwunden war. Das durch Wasser abge-
schiedene Krystallpulver wird aus kochendem Alkohol umkrystallisirt,
wobei etwa unverindertes Oxanilid ungelGst zuriickbleibt. Farblose,
stark glinzende Plittchen, Schmp. 208—210°.

Analyse: Ber. fir CisHioNyOs,

Procente: C 72.7, H 4.5, N 10.6.
Gef. » v 27, » 4.7, » 10.5.

Schwer 16slich in den meisten Liésungsmitteln, ausser in Chloro-
form. Von cone. Schwefelsiure mit gelber Farbe aufgenommen, die
durch Dichromat nicht verdindert wird.

Wihrend die Verbindung gegen wissrige Sduren sehr bestindig
ist, wird sie durch alkoholische Salzsiure glatt in ihre Componenten
zerlegt. lbenso leicht, aber in anderem Sinne, wird sie durch alko-
holisches Kali schon bei kurzem Erwéirmen gespalten. Sie konnte
dabei nach der Gleichung:

30 . N(CeHa) ] . COOK  (4Hs.NH-
: >C:CHy + 2KOH = 0 =+ G, NI~

> CZ CII? N
CO. N(CsHs)™

Oxalsdure und Vinylidendiphenyldiamin liefern; dieses lagert
sich aber sofort um in

C‘Hﬁ.N'\\\\
sﬁs.NH/C‘CHS .

Die Identitiit der Verbindung mit diesem lingst bekannten Amidin
wuorde zweifellos festgestellt. Wie dieses krystallisirt sie auas ver-
diinntem Alkohol, oder — was besonders charakteristisch — aus
kochendem Ligroin in langen, seidenglinzenden, verfilzten Nadeln,
Schmp. 130—181°% Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmp.
1699, Aus der salzsauren Ldsung fillt Natriumnitrit ein sechdn kry-

Aethenyldiphenylamidin, q

1 »Vinyliden«, CHa:C: steht zu »Vinyl« CHg:CH . in denselben Be-
ziehungen wie »Aethyliden« CHs.CH: zu »Aethyl« CHs. CH;.. Ueber die
Benenpung zweiwerthiger Radicale liegen keine Beschlisse des Genfer Con-
gresses VOr.



stallisirendes Nitrit, {ibermangansaures Kalium ein in rothen Blitt-
chen krystallisirendes Permanganat, welches sich nach einiger Zeit
zersetzt — eine, soviel ich weiss, noch nicht bekannte, fiir viele Ami-
dine charakteristische Reaction. Die Ldsung des reinen Amidins in
conc. Schwefelsiure wird durch festes Dichromat nicht gefirbt. Sehr
bestindig gegen Siuren, wird es durch Salzsiure im Rohr in Essig-
sure und Anilin gespalten.

Analyse: Ber. fur Gy HisNo.

Procente: C 80.0, H 6.7, N 134.
Gef. » » 80.3, » 7.0, » 13.6.

Wihrend sowohl Oxanilid als Aethenyldiphenylamidin in alkoho-
lischer Lésung auf Permanganat nicht oder nur langsam einwirken,
wird letzteres durch Vinylidenoxanilid fast unmittelbar entfirbt; wih-
rend Oxanilid gegen Brom bestiindig ist, wird das Vinylidenderivat
leicht davon angegriffen — Reactionen, welche auf das Vorhandensein
einer Doppelbindung bindeuten.

CO.N(CoHs)_,
¢o .N(CSHS)/-C.(JHBL

Vinylidenoxanilid verschluckt in Chloroformlésung bei 002 Atome
Brom und nicht mehr, wihrend gleichzeitig Bromwasserstoff ent-
wickelt wird. Nach dem Verdunsten des Ldésungsmittels — am
zweckmissigsten im trocknen Luftstrom — wird wit etwas Alkohol
angeriihrt, mit Wasser versetzt, abgesaugt, in warmem Aceton aufge-
pommen und kalt mit Wasser ausgespritzt. Man erhilt atlasglin-
zende Blittchen; aus viel kochendem Alkohol fallen weisse Prismen.
Schmp. 189°.

Analyse: Ber. fiir Ci6Hj; BrNyOe.

Procente: C 56.0, H 3.2, Br 23.3.
Gref. » » 56.0, » 3.7, » 22.9.

Die Verbindung ist demnach gegen Erwartung nicht das Brom-
additionsproduct, sondern aus diesem durch Bromwasserstoffaustritt
entstanden und besitzt vermuthlich die obige Formel. Sie entfirbt
in alkoholischer Liésung Permanganat wie die bromfreie Verbindung,
was auf die Anwesenheit einer Doppelbindung hindeutet. Dass das
Bromatom in die aliphatische Seitenkette des Diazolringes und nicht
in eines der Phenyle eingetreten ist, folgt aus der Natur der Spal-
tungsproducte durch alkoholisches Kali, unter welchen nur Anilin
und Anilinderivate, aber nicht Bromanilin auftreten.

Wihrend Vinylidenoxanilid durch Kali glatt in Oxalsiure und
Amidin gespalten wird, tritt bei der gebromten Verbindung diese Re-
action fast ganz zuriick, indem nur Spuren von Oxalsiure und von
einer brombhaltigen, bei 189° schmelzenden Base auftreten, welche nach
ibrem Verhalten, so weit es beobachtet ist (Permanganatfillung, In-

Bromvinylidenoxanilid,



differenz gegen conc. Schwefelsiure und Dichromat), nichts anderes
als Bromithenyldiphenylamidin sein kann.

Die Hauptreaction verldnft aber in anderem Sinne. Es entsteht
zunidchst Oxanilid und wahrscheinlich Bromessigsiure, welche noch
nicht nachgewiesen wurde, nach der Gleichung:
. <
0O NGl p Ly CO-NBGHL
CO.N(CsHs) CO.NHGCsHs
Das Oxanilid wird aber grdsstentheils weiter in Anilin und Oxanil-
séiure zerlegt.

Zur Spaltung wurde die heisse alkoholische Losung des gebromten
Vinylidenoxarilids mit alkoholischem Kali bis zur stark alkalischen
Reaction ersetzt und einen Augenblick zum Aufkochen erhitzt,
worauf alsbald oxanilsaures Kalium in weissen Nadeln auskry-
stallisirte. Beim Ansiuern der warmen Lisung des Salzes in wenig
Wasser fillt Oxanilsiiure aus. Aus wenig heissem Wasser kry-
stallisirte sie in glinzenden Nadeln, welche wagserfrei waren') und
bei 148 —149¢ schmolzen. ’

Analyse: Ber. fir CsHs.NH ., CO . COOH.

Procente: C 53.2, H 4.2.
Gef. » » 8.1, » 4.3.

Charakteristisch fiir die Séure ist die intensive blauviolette Ifédr-
bung, welche ihre Losung in conc. Schwefelsiure durch einige Korn-
chen Kaliumdichromat erleidet.

Das Filtrat vom oxanilsauren Kalium wurde behufs Bindung des
freien Alkalis mit Kohlensdure gesittigt, verdunstet und mit ver-
diinnter Schwefelsiure behandelt, wobei etwas Oxanilid in glinzenden
Blittchen (Schinp. 244—245%) zuriickbleibt. Die saare Ldsung enthielt
viel Anilin und Spuren der oben als Bromithenyldiphenylamidin be-
zeichueten Verbindung. Bromessigsiure oder deren Zersetzungspra-
ducte kounten bei dem kleinen Maassstabe der bisher ausgefihrten
Versuche nicht nachgewiesen werden.

Vorstehende Versuche wurden vou Hro. W. Schmitz ausge-
fiihrt, welchem ich hierflir meinen besten Dank ausspreche. Hr. Stud.
Otto Ansel wird die Untersuchung fortsetzen und auf Analogiefille
ausdehnen.

+ COON . CHeBr.

Y Nach Klinger, Ann. d. Chem. 184, 265, krystallisirt sie mit 1 Mol.
Wasser.





