211. H. v. Pechmann und Otto Ansel: Ueber Oxyiithyliden-
oxanilid.
[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 28. April.)
In unserer letzten Mittheilung iiber Vinylidenoxanilid') haben wir
angegeben, dass die Bildung dieses Korpers aus Glyoxim-N-phenyl-
dther und Essigsdureanhydrid wahrscheinlich folgende Stadien durch-

liuft?):

.Ph
JH<§ CO.NH.Ph CO.NH.Ph QO.N(Ph)\C(OH)CH CO.N®h_, o
ﬁH,Iﬂ-Ph CO.NH.Ph CO.N(Ph).COCH; CO.NPh)”~ *Co.NEh”~ T
7 \0

Darnach erfihrt der Glyoximither zunichst Umlagerung in
Oxanilid, dieses wird durch Eintritt eines Acetyls in das noch un-
bekannte Acetoxanilid verwandelt, welches unter Ringbildung in
das gleichfalls noch nicht dargestellte Oxy4thylidenoxanilid um-
gelagert wird, das endlich unter Wasserverlust in Vinyliden-
oxanilid ibergeht.

Die geschilderte Reactionsfolge spielt sich bis zum Vinyliden-
oxanilid ab, wenn der Glyoximiither mit Essigsiureanhydrid und
Natrinmacetat erwirmt oder Oxanilid mit diesen Reagentien lingere
Zeit gekocht wird. Friiher wurde schon mitgetheilt3), dass der Pro-
cess bei der Bildung von Oxanilid unterbrochen werden kann, wenn
der Glyoximither mit Essigsdureanbydrid, welches mit Eisessig ver-
diinnt ist, erhitzt wird. Neuerdings wurde beobachtet, dass man die
Reaction auch an einer anderen Stelle aufhalten kaun, und eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung der beiden, noch unbekannten, er-
wihnten Zwischenproducte erhélt, wenn man Glyoxim-N-phenylither
unter besonderen Vorsichtsmaassregeln, bei nicht zu hoher Temperatur
und ohne Acetat mit Essigsiureanhydrid bebandelt.

Aus Oxanilid koonte diese Verbindung nicht dargestellt werden.

Das Verhalten des neuen Korpers ergiebt unzweidentig, dass er
nicht als Acetoxanilid, C0.N.G:H sondern als das durch
CO.N(CsHs).COCHy’

Umlagerung darans entstandene Oxyidthylidenoxanilid,
CO.N(CsHs)
CO.N(CsHs)

aufzufassen ist. Er besitzt folgende Eigenschaften:

>>C(OH)CHs,

1) Diese Berichte 33, 613. % Ph = CsH..
3) Diese Berichte 30, 2878.
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I. Die gelbe Losung in concentrirter Schwefelsiure erleidet
auf Zusatz einiger Kérnchen festen Kalinmdichromats keine Ver
inderung. Daraus folgt, dass Acetyloxanilid nicht vorliegt, weil dieses
dubei die Tafel’sche Farbeoreaction zeigen miisste!).

2. Die Verbindung ist in verdiinnten Alkalien léslich und wird,
wenn man nicht zu lange wartet, durch Sduren unveréndert wieder
abgeschieden. Diese Eigenschaft ist mit der Acetoxanilidformel nicht
vereinbar, wohl aber mit der Oxyé#thylidenoxanilidformel, nach
welcher die Verbindung auch als Essigsiure aufgefasst werden kann,
deren Ketonsauerstoffatom durch zwei Amidogruppen ersetzt ist,
welche symmetrisch durch zwei Phenyle und ein Oxalyl substi-
tuirt sind.

Die alkalische Lésung triibt sich bei lingerem Stehen oder so-
gleich beim Erwirmen in Folge der Abscheidung von Acetanilid.
Das Filtrat enthilt oxanilsaures Salz, sodass Spaltung erfolgt ist
nach der Gleichung:

CO- -N(GsHs)..
~ ~C(OH)CHj + 2 H: O
CO —N(CeHy) - (Ot CH;

COOH

"~ CO.NH.G;Hs

Eine der Amidinspaltung des Vinylidenoxanilids?) analoge Re-
action wurde dabei nicht beobachtet.

3. Gegen Diazomethan verhilt sich die Verbindung ebenfalls
wie eine Sdure, indem sie methylirt wird, und zwar tritt die Methyl-
grappe an ein Sauerstoffatom:

CO.N(CsHs)__ CO.N(C:Hj)
: >C(OH)CH,4 >
CO.N(CeHs)~ CO.N(GsHs)

Die Richtigkeit dieser Auflassung folgt aus der Spaltung des
Methvlithers durch alkoholisches Kali.  Diese erfolgt nach der
Gleichung:

CO- -N(CeHs)— () CHy) CH; —+ 2 Hy O
CO — N(CsH,y) ™

+ C¢H; .NH.COCH; + H:0.

~>C(OCH;)CHs.

COOH + C¢Hs.NH.COCHy + CH, O
~ CO.NH.GeHy & 0 ’ o
also in dem:elben Sinn wie bei der Hydroxylverbindung — nur viel

langsamer, und erst nach mehrstiindigem Kochen, wodurch das ge-
bildete Acetanilid gleichzeitig weiter verseift wird.

1) Es moge hier erwithnt werden, dass die Reaction. welche durch die
Gruppe CeHs . NH.CO. hervorgerufen wird, ausbleibt, wenn au die Stelle des
an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms z. B. Acetyl getreten ist. So
gicbt reines Diacetanilid die Tafel’sche Reaction nicht.

) Dicse Berichte 33, 14,
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4. Darch Sduren wird Oxyidthylidenoxanilid in demselben
Sian zerlegt wie Vinylidenoxanilid, indem als Spaltproducte Oxanilid
und Essigsiiure auftreten:

CO.N(GsHs) CO.NH.GsH;
CO.N(C¢Hy) CO.NH.C¢Hs

Der Methylither liefert beim Erwirmen mit Salzsiiure eben-
falls Oxanilid, wodurch er wiederum als O-Aether charakterisirt wird.

5. Wird Oxyithylidenoxanilid mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat gekocht, so geht es unter Wasserverlust in Vinyl-
idenoxanilid dber:

_CO.N(C.;H,)\C OH)CH - —QO.N(CGHS)\C'CH
CO.N(CgHs)™ (OR)CH; — H.0 = CO.N(CeH,)” ~ %
Die Homologen des Oxyithylidenoxanilids entsteben, wenn

man statt Essigsiureanhydrid dessen Homologe auf Glyoxim-N-phenyl-

dther einwirken lisst. Auof diesem Wege haben wir Oxypropyl-
idenoxanilid mittels Propionsiureanhydrids dargestellt, welches in
jeder Beziehung dem Essigsiurederivat entspricht.

>C(OH)CH3 + H,O = -+ CHa.COOH

Experimentelles.

Quydthylidenozanilid, gg iigz Ei;)c (OR)CH.

Je 3 g Glyoxim- N-phenylither (einmal aus Alkohol umkrystallisirt)
werden in einem Kélbchen mit 15 cem Essigsiureanbydrid auf dem
Drahtnetz diber einer kleinen Flamme bis zom beginnenden Sieden
erhitzt, worauf man die Flamme sofort entfernt und zur Missigung
der Reaction, weil sonstZOxanilid entstebt, aus einem Tropftrichter
portionenweise 8 —10 ccm Essigsiureanhydrid zufliessen ldsst und da-
rauf achtet, dass die Reaction nie vollstindig aufhirt. Nach ca. 3{Minuten
kihlt man die braune Lésung ab, versetzt mit 20—25 cem Wasser
und ebensovicl Alkohol, kocht auf, fiigt Wasser bis zur Triibung
binzu und saugt nach einiger Zeit den entstandenen Niederschlag ab.
Dieser wird mit verdiinnter Natronlauge digerirt, das ungeldst
bleibende Oxanilid abfiltrirt und das Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
siure ausgefillt. Zur Reinigung wird aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. Weisse, glinzende Blittchen, Schmp. 174"  Ausbeate
25—-3 g

CieHiuO3N,s. Ber. C 68.1, H 5.0, N 9.9.
Gef. » (8.3, » 5.1, » 10.0.

Leicht 16slich in heissem Alkohol und Chloroform, schwerer in
Benzol und Aether. Inléslich in Wasser. Die Losung in concen-
trirter Schwefelsidure ist gelb und wird durch Kaliumbichromat
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nicht verindert. Unléslich in Soda, 16slich in verdinnten Alkalien.
Diese Losung giebt bei Abwesenheit von Gberschiissigem Alkali mit
Silbernitrat einen weissen Niederschlag. Gegen Permanganat
ist die alkalische Losung relativ bestindig.

Erwirmt man die Verbindung in alkalischer Ldsung kurze Zeit,
so entsteht ein Niederschlag, welcher durch Schmelzpunkt und Eigen-
schaften als Acetanilid identificirt wurde. Aus dem angesiuerten
Filtrat extrahirt Aether Oxanilsdure, Schmp. 151°. Diese Spaltung
findet partiell auch schon beim Stehen der alkalischen Losung in der
Kiilte statt.

Uebergiesst man die Verbindung mit Alkohol und erwirmt mit
etwas concentrirter Salzsiure, so entsteht ein Niederschlag von
Oxanilid, Schmp. 247°,

0.5 g der Verbindung wurden in Essigsdureanhydrid geldst
und nach Zusatz von etwas entwéssertem Natriumacetat 2—3 Mi-
nuten gekocht. Auf Zusatz von Wasser und etwas Alkohol fielen 0.5 g
Vinylidenoxanilid aus.

Methozydthylidenozanilid, gg:i((g:g:))>0(OCH3) CH;.

Fein gepulvertes Oxyiithylidenoxanilid wird bei 0—5° allmihlich
in die dquimolekulare Menge concentrirtes, #therisches Diazomethan
eingetragen. Lisst man {iber Nacht stehen, so hat sich am néchsten
Morgen der Methylither in weissen Nadeln abgeschieden. Krystallisirt
aus viel heissem Alkohol in weissen, weichen, verfilzten Nadeln vom
Schmp. 223 —224°,

Ci7Hi503Ns. Ber. C 68.9, H 5.4.
Gef. » 68.6, 68.8, » 5.6, 5.8.

Schwer 18slich selbst in heissem Alkobol. Unléslich in verdiinn-
ten Alkalien. Giebt die T afel’sche Reaction nicht.

Gegen Alkalien, in welchen er unlbslich ist, ist der Methylither
viel bestdndiger als die Hydroxylverbindung. 1 g Methylither wurde
in alkobolischer Lésung mit 1 Mol.-Gew. alkoholischem Kali gekocht,
wobei sich allmiblich ein gallertartiges Alkalisalz abschied. Nach
zweistindigem Kochen zeigte die Fliissigkeit noch alkalische Reaction,
und auf Zusatz von Wasser fiel unverinderter Methyldther aus. Das
Filtrat gab an Aether Anilin ab, nach dem Ansfiuern extrahirte
Aether Oxanilsdure, Schmp. 151°.

0.5 g Methylither wurden mit 5 ccm Alkohol und 1 ccm concen-
trirter Salzsdure 10 Minuten gekocht. Dabei verwandeln sich die
Nadeln des Methyldthers allmihlich in Blittchen, welche bei 247°
schmelzen und alle Eigenschaften des Oxanilids besitzen.



QO.N(CGH.'.)
CO.N(GCsHs)

Zur Darstellung dieser Verbindung verfihrt man wie beim Oxy-
dthylidenoxanilid. Je 3 g Glyoxim-N-phenylither werden mit 12—15cem
Propions&ureanhydrid iiber freier Flamme zum beginnenden Sieden
erhitzt und nach Entfernung der Flamme in Portionen mit 8—10 g
Propionsiiureanbydrid versetzt in dem Maasse, dass eben noch eine
sichtbare Reaction stattfindet. Nach 2—3 Minuten ist die Umsetzung
vollendet. Man fiigt 30— 40 cem Wasser und 20—25 cem Alkohol
zu und kocht, bis eine annihernd homogene Ldsung entstanden ist.
Dann ldsst man erkalten und versetzt mit Wasser, bis die dadurch
hervorgerufene Triibung nicht mehr zunimmt. Am n#chsten Tag ist
die Fldssigkeit von weissen, weichen Nadeln durchsetzt, welche abge-
saugt, auf Thon gestrichen, hierauf mit Aether und Ligroin angerdibrt
und wieder abgesaugt werden. Zur Reinigung 16st man in wenig
heissem Chloroform und versetzt mit Ligroin, worauf die Verbindung
in farblosen Prismen ausfillt. Diese lassen sich leicht auch aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiren. Schmp. 160°.

C|7H1603N2. Ber. C 68.9, H 5.4, N 9.5.
Gef, » 68.6, » 5.5, » 9.5.

Leicht 18slich in Alkohol, Chloroform, Aether. Unloslich in
Wasser. Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure ist gelb
und wird durch Dichromat nicbt veréndert.

Léslich in Alkalien. Beim Erwirmen dieser Losung entsteht
Propionanilid, Schmp. 105°, aus dem Filtrat scheiden verdiinnte
S#uren Oxanilsiure, Schmp. 1519 ab.

Beim Erwiirmen mit Alkohol und etwas rauchender Salzséure
entsteht ein Niederschlag von Oxanilid, Schmp. 247°.

Ozypropylidenozanilid, >C(0H)CaHs.

Beim Kochen mit Propionsiureanlhydrid und geschmolzenem
Natriumpropionat entsteht Methylvinylidenoxanilid, Schmp.
274—27501),

1) Diese Berichte 33, 620.





