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211. H. v. Peohmann und Otto Aneel :  Ueber Oxytithyliden- 
oxanilid. 

mttheilung aus dem chem. Laborstorium der Univereitiit Thbingen.] 
(Eigegangen am 28. April.) 

In unserer letzten Mittheilung iiber Vinylidenoxanilid *) haben wir 
angegeben, dass die Bildung dieses Kiirpers aua Glyoxim-N-phenyl- 
ather und Essigsaureanhydrid wahrscheiolich folgende Stadien durch- 
liiuft 5) : 

=GSPh CO.NH.Ph CO.NH.Ph Co’N(Ph)\C OH)CH3 C0.N . (Ph),C : cf&. 
lH,N.Ph I CO.NH.Ph dO.N(PL).COCH3 CO.N(Ph)’ ( C O . N ( P h f  

Darnach erfahrt der G l y o x i m a t h e r  zunachst Umlagernng in 
O x a n i l i d ,  dieses wird durch Eintritt eines Acetyls in das  noch un- 
bekannte S c e t o x a n i l i d  verwandelt, welches unter Ringbildung in 
daa gleichfalls noch nicht dargestellte O x y g t h y l i d e n o x a n i l i d  um- 
gelagert wird, das  endlich unter Wasserverlust in  V i n y l i d e n -  
o x a n i l i d  iibergeht. 

Die geschilderte Reactionsfolge spielt sich bis zum Vinyliden- 
oxanilid a b ,  wenn der  Glyoximiither rnit Essigeaureanhydrid und 
Natriumacetat erwarmt oder Oxanilid rnit diesen Reagentien lingere 
Zeit gekocht wird. Friiher wurde schon mitgetheilts), dass der  Pro- 
cess bei der Bildung von Oxanilid unterbrochen werden kann, wenn 
der Glyoximlther rnit Essigsaureanhydrid , welches mit Eiseseig ver- 
diinnt ist, erhitzt wird. Neuerdings wurde beobachtet, dass man die 
Reaction such an einer anderen Stelle aufhalten kann, dnd eine Ver- 
bindung von der Zustlmmensetzung der beiden, noch unbekannten, er- 
wiihnten Zwischenproducte erhiilt, wenn man Glyoxim-N-phenylather 
unter besonderen Vorsichtsmaassregeln, bei nicht zu hoher Temperatur 
und o hn e Acetat rnit Essigsaureanhydrid behandelt. 

Aus Oxanilid konnte diese Verbindung nicht dargestellt werden. 
Das Verhalten des neuen Kiirpers ergiebt unzweideutig, dass er 

‘0 

CO. N.  C ~ H S  
nicht als Acetoxanilid, * sondern als das durch CO.N(C~HS).COCHS ’ 
Umlagerung darans entstandene 0 x y 8 t h y 1 i d  e n oxa n i l i d  , 

anfzufassen ist. Er hesitzt folgende E i g e n s c h  s f t e n :  
-. 

1) Dime Berichte 33, 613. 9 Ph = CeHs. 
3) Dime Berichte 30, 2878. 



1. Die gelbe L6sung in concentrirter S c h w e f e l s i i u r e  erleidet 
auf Zusatz einiger Kijrncheii festen K a l i i i m d i c h r o i n a t s  keine V e r  
anderung. Daraus folgt, dass Acetjloxanilid nicht vorliegt. weil dieses 
drtbei die T a f e l ’ s c h e  Farbrrireaction zeigen miisstel). 

2. D i r  Verbindung ist in verdiiiinteii A l k a l i e r r  lijslicb und wird, 
H eiiii nian nicht zu lange wartet, durch Saurrn unrerandert wieder 
ahgeschiederi. Diese Eigeuschaft ist mit der Acetovanilidforrnel nicht 
rereinbar, wohl aber init der Oxyathylidenoxanilidforniel , nach 
welcher die Vei bindung aucli als Essigsdure aufgefasst wcrden kann, 
deren Ketonsmerstoffatoni durch zwei Amidogruppm ersetzt ist, 
welche bymrnetrisch durch ewei Phrnyle uud ein O w l y l  substi- 
t oirt sind . 

Die alkaliscbe Losung triibt sich Lei liingeretn Stehen oder so- 
gleich beim Erwiirmcn in Folge der Abscheidung von A c e t a l i i l i d .  
Das  Filtrat enthi l t  o x a n i l s a u r e s  S a l z ,  sodass Spaltung erfolgt ist 
nach der Gleichung: 

Eine der Amidinspaltung des Viiiylidenoxariilids 2, analoge Re- 
action wurde dabei nicht beobachtet. 

3 .  Gegen D i ozo  m e t h a n  verhiilt sich die Verbindung ebenfalls 
wie Pine Saure, indern bie methylirt wird, und nvar tritt die Methyl- 
grtippe itn ein Sauerstoffatom: 

c 0. N (CS Hs ), 
c0 . N ( C ~ H S ) ~ ’  

CO.N(CI:Hg) 
C 0. N (G; Hs)’ 

* *  ‘C (OCHj) CH3. C(0H)CHn 

Die Richtigkeit dieaer Auflassung folgt aus der Spaltung des 
Methylathers durch alkoholisches Kali. Diese erfolgt nach der 
GIeic*liung : 

also in dem:elben Sinn wie bei der Hydroxylverbindung - nur riel 
laogsamer, uiid erst nach mehrstiindigem Kochen, wodurc.h das ge- 
bildete Acetanilid gleichzeitig weiter rerseift wird. 

1) Es miige hier erwiihnt werden, dabs die Reaction. welche durch die 
Gruppc CsHj.NH. CO. herrorgerufen wird, aitsbleibt, wrnn an die Stelle dee 
an Stickstoff gehundenen Wasserjtoffatorns z. €3. Acetyl getrcten i d .  SO 
gicbt wines D i a c e t a n i l i d  die T:tfcl’sclic: Kcaction nicht. 

Dicse Rerichte 33, 614. 
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4. Durch Sauren w i d  O s y a t h ? . l i d e n o x a n i l i d  in demselben 
Siun zerlegt wie Vinylidenoxanilid, indem als Spaltproducte Oxanilid 
und Essigsaurc :tuftreten: 

C 0. IS (CG HS) 
C O .  N (Ctj H,) 

CO. X H .  C6Hs 
CO . NI-I . CsHs 

>C(OH)CHj + H 2 0  = . + CH,.COOH. 

D e r  M e t h y l a t h e r  liefert beim Erwarmen mit Salzsaure eben- 
falls Oxanilid, wodurch er wiederum als 0-Aether charakterisirt wird. 

5. Wird OxyHtbylidenoxanilid mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  und 
N a t r i u m n c e t a t  gekoclit? so geht es unter Wasserverlust in Vinyl- 
idenoxanilid fiber: 

Die H o m o I o g e n  des Oxyathylidenoxauilids enteteben, wenn 
man statt Essigsaureanhydrid dessen Homologe auf Glyoxim-X-phenyl- 
iither einwirken lasst. Auf diesem Wege haben wir O x y p r o p y l -  
id  e n o  x:i nil i d mittels Propionslurennhydrids dargestellt , melches in 
jeder Beziehuug dem Essigsaurederivat entspricht. 

E x p e I’ i m e n t e 1 1 e s. 

J e  3 g Glyoxim-N-phenyliitlier (einmal aus Alkohol umkrystallisirt) 
uerden in eiriern Kolbchen mit 15 ccm Essigsiiureantiydrid auf dem 
Drnhtnetz iiber eiirer kleinen Flamme bis zum beginnenden Sieden 
erhitzt, worauf man die Flwmme sofort entfernt und zur Miissigung 
dcr Reaction, weil 8onst:Oxanilid entsteht, aus eiuem Tropftricliter 
portionenweise 8 - 10 ccm Essigsaureanhydrid zufliessen lasst und da- 
rnufachtet, dass die Reaction nie vollstandig auf hiirt. Nach ca. 31Minuten 
kiihlt man die braune Losung a b ,  versetzt mit 20-25 CCIU Wasser 
irnd ebeusovicl Alkahol, kocht auf, fiigt Wasser bis zur Triibung 
hinzu und saugt nach einiger Zeit den elitstandenen Niederschlag ab. 
Dieser wird mit rerdtnntr  I. Natroulauge digerirt, das ungelost 
bleibende Oxanilid abfiltrii t und das Filtrat mit verdiinnter Schwefel- 
siiure ausgefallt. Zur Reinigong wird nus verdtnntem Alkohol um- 
krystallisirt. Weisse, glanzende Blattchen , Schmp. 174”. Ausbeute 

ClfiH1403N2. Ber. C 68.1, H 5.0, N 9.9. 
Gef. )) 68.3, ’> 5.1, n 10.0. 

‘2.5-3 g. 

Leicht loslich ill heissern Alkohol iiud Chloroform, schwerer in 
Re~izol und Aether. 1Jdoslich in Wasser. Die Liisung in c o n c e n -  
t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  ist gelb und wird durch Kaliumbichromat 
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nicht veriiiidert. UnlBslich in S o d a ,  16slich in verdiinnten A l k a l i e n .  
Diese L6sung giebt bei Abwesenheit von liberschiissigem Alkali mit 
S i l  b e r n  i t  r a t  einen weissen Niederschlag. Gegen P e r m  a n g a n  a t  
i s t  die alkalische L6sung relativ bestiindig. 

Erwarmt man die Verbindong in alkaliecber LBsung kurze Zeit, 
so entstebt ein Niederscblag, welcher durch Schmelzpunkt und Eigen- 
echaften als A c e t a n i l i d  identificirt wurde. Aus dem angesfiuerten 
Filtrat extrahirt Aether O x a n i l s i i n r e ,  Schmp. 151O. Diese Spaltung 
findet partiell auch schon beim Stehen der alkalischen LBsung in der 
Kalte statt. 

Uebergiesst man die Verbindung mit Alkohol und erwarmt rnit 
etwas concentrirter Salzsiiure, so entsteht ein Niederscblag v-on 
O x a n i l i d ,  Schmp. 247". 

0.5 g der Verbindung wurden in E s s i g s a u r e a n h y d r i d  gelost 
nnd nach Zusatz VOII etwas entwkssertem N a t r i u m a c e t a t  2-3 Mi- 
nnten gekocht. Auf Zusatz von Wasser und etwas Alkohol fielen 0.5 g 
V i  n y li d e n  ox a n i  1 i d  aus. 

C O .  N (Cs Hs) 
CO . N (Cs Hrj) 

Methoqathylidenoxanilid, >C(OCHd CH3. 

Fein gepulvertes Oxyathylidenoxanilid wird bei 0 - 5 O  allmahlich 
in die aquimolekulsre Menge eoncentrirtes, atherisches Diazomethan 
eingetragen. LLisst man iiber Naclit stehen, so bat sich am nfiehsten 
Morgen der Methyllither in weissen Nadeln abgeschieden. Krystallisirt 
aus viel heissem Alkohol in weissen, weichen, verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 223 - 2249 

C t ~ H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 68.9, 11 5.4. 
Gef. n 68.6, 68.8, u 3.6, 5.8. 

Schwer lBslieh selbst in heissem Alkohol. Unlijslich in verdiinn- 
ten Alkalien. Giebt die T afel ' sche Reaction nicbt. 

Gegen A 1 k a l ie  n , in welchen er unloslich ist, ist der Methyllither 
viel bestiindiger als die Hydroxylverbindung. 1 g Methyliither wurde 
in alkoholischer Liisung mit 1 Mo1.-Gew. alkoholischem Kali gekocht, 
wobei sich allmahlich ein gallertartiges Alkalisalz abschied. Nach 
zaeistiindigem Kochen zeigte die Fliissigkeit noch alkalische Reaction, 
and uuf Zusatz von Waeser fie1 unveranderter Methylather aus. Das  
Filtrat gab an Aether A n i l i n  a b ,  nach dem Aneauern extrahirte 
Aether O x a n i l s a u r e ,  Schmp. 1510. 

0.5 g Methylather wurden mit 5 ccm Alkohol und 1 ccm concen- 
trirter S a l z s i u r e  10 Minuten gekocht. Dabei verwandeln sich die 
Nadeln des Methylathers allmahlich in Blattchen, welcbe bei 247O 
schmelzen und alle Eiigenschaften des O x n n i  l i d s  besitzcn. 
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Otypropylidenotanilid, co' * N(C6 He)>C(OH) CaH5. 
CO . N (Cs Hs) 

Zur Darstellung dieaer Verbindung rerfiihrt man wie beim Oxy- 
iithylidenoxanilid. J e  3 g Olyoxim-N-phenylather werden rnit 12--15ccrn 
PropioneHureanhydrid iiber freier Flamme zum beginnenden Sieden 
erhitzt nnd nach Entfernung der Flamme in Portionen rnit 8-10 g 
Propionsiiureanhydrid versetzt in dem Maasse, dam eben noch eine 
eichtbare Reaction stattfindet. Nach 2-3 Minuten ist die Umsetzung 
vollendet. Man fiigt 30-40 ccm Wasser und 20-25 ccm Alkohol 
zu nnd kocht, bis eine anniihernd homogene Lijsung entstanden iet. 
Dann l b s t  man erkalten und versetzt mit Waseer, bie die dadorch 
herrorgerufene Triibnng nicht mehr zunimmt. Am nffchsten Tag ist 
die Fliieeigkeit von weieeen, weichen Nadeln dorchsetzt, welche abge- 
saugt, aof Thon gestrichen, hieranf rnit Aethar nnd Ligroin angertihrt 
und wieder abgesaugt werden. Zur Reinigung 16st man in wenig 
heissem Chloroform und vereetzt mit Ligroio, worauf die Verbindung 
in farblosen Prismen ausflillt. Diese lassen sich leicht auch aus ver- 
diinntem -4kohol umkrystallieiren. Schmp. 160O. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N S .  Ber. c 68.9, 5.4, N 9.5. 
Gef. 68.6, 5.5, 9.5. 

Leicht liislich in Alkohol, Chloroform , Aetber. Unlijslich in 
Wasser. Die Lijsung in c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  ist gelb 
und wird durch Dichromat nicht verhder t .  

Liislich in  A1 k a l i e n .  Beim Erwiirmen dieser L6sung enteteht 
P r o p i o n a n i l i d ,  Schmp. 105O, aus dem Filtrat scheiden verdannte 
Siiuren O x a n i l e i i u r e ,  Schmp. 151°, ab. 

Beim Erwiirmen rnit Alkohol und etwas rauchender S a l z s i i u r e  
snteteht ein Niederschlag von O x a n i l i d ,  Schmp. 247O. 

Beim Kochen mit Prop  i on s &u r e a n  li y d r i d  nnd gescbmolzenem 
N a  t r i u m  p r  o p i  on a t  entateht M e t h y 1 vi  n y 1 i d  e n  ox a n i l i d ,  Schmp. 
2i4-275O l). 

1) Diese Berichte 33, 620. 




