
mdgiichen Ketten angewandt werden ; wegen Mangels a n  experimen- 
tellen Daten ist dieses aber z u r  Zeit nicht durchfiihrbar. Auf diesr 
Regelmassigkeiten der Siedepunkte der aliphatischen Verbindungen 
wurdr ich durch ganz analoge Regelmlssigkeiten in den Geschwindig- 
keitsconstanten der isomeren aliphatischen Verbindungen gefiihrt, SO 

dabs wir in diesem Fal l  deutlich den inxiigen Zacarnmenhang erkrnnen 
konnen, welcher zwischeii der Structnr der cheniischen Verbindungen 
und ihren chemischeu und physiknlischen Eigenschaften besteht. 

S t .  P e t e r s b a r g ,  October 1897. 

486. 33. v. Pechmann:  Ueber Vinylidenoxanilid. 
[Vorliiufige Mitthoilung aus dem chem. Laboratorium der Universitkt Tubingen.] 

(Eingcgangen an1 15. November.) 
Der kiirzlich erwlhnte Qlyoxim-N-phenyllther *) liefert - wie 

demnachst ausfiihrlich mitgetheilt wird - beim Erwarmen Init Essig- 
saurennhydrid eine schiin krystallisirende Verbindung, welcher wahr- 
scheinlich die Formel, 

zukommt, wonach sie Oxanilid ist, in dem die beiden Imidwxsserstoff- 
atome durch das zweiwerthige Radical : C : CHs ersetzt sind. Wenn 
diese AuExssung zutrifft, sollte dieselbe Verbindung auch aus Oxanilid 
und Essigsaureanhydrid dargestellt werden konnen. Dies ist nun 
wirklich der Fall, und die Reaction ist wohl folgendermaassen zu 
erkliiren. Zungchst wird ein Imidwasserstoff durch Acetyl vertreten: 

CO . NH . CsHS 
CO . N H  . CgH5 ( 0 .  N(CbH5)COCHs ' 

C O .  N H .  CbH, + .  
Dann wandert das Wasserstoffatom der anderen Imidgruppe an 

den Sauerstoff des Aeetyles, wobei ein Fiinfring geschlossen wird: 

uud schliesslich entsteht linter Wasserabspaltung: 

>C : CHP . CO . N (CGH,) 
CO . N(CsHj) 

D e r  Korper ist nach vorstehender Formel ein Glyoxalinderivat 
und zwar Substitutionsproduct des Tetrahydroglyoxalins, sodass er  als 
_.__ .-.- 

1) Diese Berichte 30, 2463. 
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D i k e  t o d i p  h e n  y l m e  t h y  1 e n  t e t r a h y d r  o gl  y o x a l i  n bezeichnet wer- 
den kann. Ich ziehe die eirifachere Beneiinung V i n y l i d e n o x a n i -  
l i d  vor I ) .  

Die Reaction bietet principiell insofern nichts Neues, als sie in 
gewisser Beziehung als das Annlogon der von L a d  e n  h u r g  entdeckten 
Bildung von Glyoxnlindrr ivaten ails o-Diaminen nnd SBureanhydriden 
betrachtet werden kann ; charakteristisch fiir den neuen IGrper  ist 
jed(ich die Doppelbindurig Lwischen einem Ringkohlenstoff und dem 
Kohlenxtoffatom dPr darari haftenden Seitenkette. 

Zur D a r s t e l l u n g  wurde reines Oxanilid mit etwa der n l m -  
lichen Gewichtsmenge eritwLsser teni Natriumacetat und der zehnfachen 
Menge EssigsLiireaiihydrid 6 -- i Stonden, d h. etwas ldnger gekocht, 
als bis alles Oxanilid \erschwunden war. Das  dutch Wasser abge- 
schiedene Krystallpiilver wird nus kncheiidem Alkohol umkrystallisirt, 
wobei etwa nIiver&ndertcls Oxanilid ungeliist ziiriickbleibt. Fnrblose, 
stark glainzende Plattchen, Schrnp. 208 - 2 10 0. 

Analyae: Ber. fur (216 H12N202. 

Procente: C 72.7, H 4.5, N 10.G. 

Schwrr liislich in den mcAisten Lijsungstnitteln, ausser in Chloro- 
form. Von coric. Schwefelsiiure mit gelber Pa ibe  aufgenommen, die 
durch Uicbromat nicht verbndert wird. 

WBhreiid die Verbinduiig grgen wdssrige Sauren sehr beskirrdig 
ist, wird sie durch nlkobolischr Salzsaure gldtt in ihr e Componmten 
zerlegt. 1‘:brnso leicht, aber in andere II Sinne, wird sic diirch n l k o -  
hol  i s ches  K a l i  schon bei kurzem Erwarmen gespalten. Sie kii~intt~ 
dabei nach der Gleichurig: 

Gef. )) 72.7, h 4.7, ) 10.5. 

O x  a ls  L u r  e und V in y l i  d e n  d i p  h e 11 y Id i a  m i n  liefern; diesrs lngert 
sich aber sofort um in 

C Hg N- A e t h e n y l d i p h e n y l a m i d i n ,  C6ib.fiH,X. CH3. 

Die Identitat der Verbiridung mit diesem IIngst bekannten Airtidin 
wurde zweifellos festgestellt. Wie dieses krystallisirt sie aus ver- 
diinntem Alkohol, oder - was besonders charakteristisch -. a118 

kochendern Ligroi’n in  langen, seidenglanzenden, verfilzten Nadeln, 
Schmp. 13O-13lo. Das P i k r a t  bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 
169 O. Aus der salzsauren Liisurig fgllt Natriumnitrit ein schiin kry- 

I) )>Vinyliden((, CH2 : C : steht zu ))Vinyl. CH2 : CH . in denselben Be- 
aiehungen wie >>Aethyliden<( CHZ . CH: ZII nAethy1. CHs . CH2.. Ueber die 
Benennung zweiwerthiger Radicale liegen keine Beschliissc des Genfer Con- 
gresses vor. 
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stallisirendes N i t r i t ,  iibermangansaures Kalium ein in rothen Rlatt- 
chen krystallisirendes P e r m a ~ i g a n a  t ,  welches sich nach einiger Zeit 
zersetzt - eine, soviel ich weiss, noch nicht bekannte, fiir viele Ami- 
dine charakteristische Reaction. Die Losung des r e i n e n  Amidins in  
cone. Schwefelsaure wird durch festes Dichromat nicht gefarbt. Sehr 
bestiindig gegen Sauren, wird es durch Salzsaure im Rohr in Essig- 
saure und Anilin gespalten. 

Analyse: Ber. fur C I I F I I ~ N ~ .  
Procente: C 80.0, H G.7, N 13.4. 

Gef. )) )) 80.3, )) 7.0, )) 13.6. 
Wlhrend sowohl Oxanilid als Aethenyldiphenylamidin in alkoho- 

lischer LBsnng auf Permanganat nicht oder nu r  langsam einwirken, 
wird letzteres durch Vinylidenoxanilid fast unmittelhar entfarbt; wah- 
rend Oxanilid gegen Brom bestandig ist, wird das Vinylidenderivat 
leicht davon angegriffen - Reactionen, welche auf das Vorhandensein 
einer Doppelbindung hindeuten. 

Vinylidenoxanilid verschluckt in  Chloroformliisiing bei 0 ’ 2 Atome 
Brom und nicht mehr , wahrend gleichzeitig Bromwasserstoff ent- 
wickelt wird. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels - am 
zweckmassigsten im trocknen Luftstrom - wird mit etwas Alkohol 
angeriihrt, mit Wasser versetzt, abgesaugt, in warrnem Aceton aufge- 
nommen und kalt mit Wasser ausgespritzt. Man erhalt atlasgliin- 
zende Blattchen; aus vie1 kochendem Alkohol fallen weisse Prismen. 
Schmp. 189’. 

Analyse: Ber. fur C~,j€Ill BrNaOz. 
Procente: C 56.0, H 3.2, Br 23.3. 

Gef. >) )) 56.0, )) 3.7, )) 22.9. 
Die Verbindung ist demnach gegen Erwartung nicht das  Brom- 

additionsproduct? sondern ails diesem durch Brornwasserstoffaustritt 
entstanden und besitzt vermuthlich die obige Formel. Sie entfarbt 
in alkoholischer Liisung Permanganat wie die bromheie Verbindung, 
was auf die Anwesenheit einer Doppelbindung hindeutet. Dass das 
Brorrratoni in  die aliphatische Seitenkette des Diazolringes und nieht 
in  eines der Phenyle eingetreten ist, folgt aus der Natur der Spal- 
tungsproducte durch a l k o h o l i s c h e s  K a l i ,  unter welchen nur Anilin 
und Anilinderivate, aber  nicht Brornanilin auftreten. 

Wahrend Vinylidenoxanilid durch Kali glatt in Oxalsaure und 
Amidin gespalten w i d ,  tritt bei der  gebromten Verbindung diese Re- 
action fast ganz zuriick, indem nur Spuren von Oxalsaure und von 
einer bromhaltigen, bei 189O schmelzenden Base auftreten, welche nach 
ihrem Verhalten, so weit es beobachtet ist (Perrnanganatfallung, In- 
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differenz gegen conc. Schwefelsaure umd Dichromat), nichts andrres 
als I ) r o n i ~ t h e n y l d i p h e n y l a m i d i n  sein kann. 

Es eiitsteht 
ziiniichst O x a n i l i d  und wahrscheinlich Hromessigslure, welche noch 

Die Ilauptrraction rerllinft aber in anderem Sinne. 

nicht nachgewiesen wurdr,  nnch der Gleichung: 
co .N(C611a). c : Cli  B Y  5 2 HzO : 
CCJ . x (CoHe) '  co .  NlICFB5 

C O  . N H  GI; t I b  + COOL1 .CIbBr .  . 

Das Oxnrrilid wird aber grijsstentheils weiter in A n i l i n  und O x  ai i i l -  
s ii 11 r c zc1 lrgt. 

Zur  Spaltung WUI d r  die heisse alkohnlische Lijsung des gebromten 
Viriy1iderivx;li ilids rrrit alkoholischem Kali bis zur stark alkalischen 
Reaction ersetzt urid einen hugenblick zuin Aufkochen erhitzt, 
worauf ahbald o x a i i i l s a u r e s  K a l i u m  in weissen Kadeln nuskry- 
stallisirtt.. Keim Ansiiuern der marmeii I,+ung des Salies in wenig 
Wasser fitllt O x a n i l s b u r e  BUS. Aus weiiig heissem Wasser Lry- 
stallisirtr aie in glanzenden Nadeln, welche wasserfrei waren ') und 
bei 148 - 14'30 schmolzen. 

ilnalyac,: Ber. fur CbH5.NH. GO .GOOH. 
P1ocente: c :,8.3, 11 4.2. 

Gcf. )) x 38.1, )) 4.3. 
Charakteristisch fur die Skure ist die intensive blauviolette Fir- 

bung, wrlchc itire L6siu~g in conc. Schwrfelsgure drirch einige Kiirn- 
chcn Iiali umdichromat leidet. 

Das Filtrat vom oxanilsanren Kaliurn wurde behufs Hindung des 
f i ~ i e n  Alkalis niit Kohleusaurr gesiittigt , ver dunstet uiid mit ver- 
diillllter Schwefelsaure behandelt, wobei etw:is Oxanilid in glgnzeiiden 
Blgttchrn (Schinp. 244--243(~) zuriickbleibt. Die saure Liisung exitliielt 
vie1 Ariiliri wid Spuren cler oberi als Broniathenyldiphenylaniidin be- 
zeichrieten Vcrbindung. 13romessigsaure nder deren Zersetzurigspro- 
ducte koiinten bei den1 lrleinen Naassstabe der bisher ausgefulii ten 
Versuche nicht nachgewimen werdrn. 

Vorstchende Versucl~e \vur(!en von Hrn .  W. S c h m i  t z  ausge- 
fihrt. welchem ich hiertur nieineii bevten Dank ausspreche. lIr Stud. 
0 t to  A n s e  1 wird die Utltersuchung fortsetzen und auf Analogiefalle 
ausdehum. 

~ 

1) Nach K l i n  gel-, Ann. d. Chem. 184, 265, krystallisirt sie mit 1 Mol. 
Wasser. 




