heated. These products are obtained by the action of ozone on
the unsatureted acids of the fatty or methane series and such
derivatives of these acids as still contain the double bond such
as salts, ethers, esters, amides and the like. The process consists
in introducing ozone into the unsatureted acid of the fatty or methane
series, for instance erucic acid or a derivative still containing the
donble bond ... Instead of erucic acid any unsaturated
acid of the methane series or any derivative of such acid may
be used which belongs to the class called the oleic series
and is characterised by a double bond between two carbon
atoms . . .. The acids of oleic series used in the process, are, it
will be observed, free fatty acids, especially unsaturated free fatty
acids and their derivatives free from glycerine, in contradistinction
to the glycerides of various saturated and unsaturated fatty
acids.

Da mir seit dem Jahre 1900 eine ergiebige Ozonquelle fehlt,
musste ich zu meinem lebhaften Bedauern auf die wissenschaftliche
Abrandaung und Verdffentlichung meiner ausgedehnten und resultat-
reichen Versuche iiber die Ozonide verzichten.

530. Joachim Biehringer und Wilhelm Borsum:
Ueber umkehrbare Reactionen in der Gruppe der organischen
Sédurederivate,

(Eingegangen am 1. October 1906.)

Wihrend in der unorganischen Chemie, besonders bei den Reac-
tionen in wissriger Losung, die Zahl der umkehrbaren Vorginge,
welche zu einem Gleichgewichte fiihren, sehr gross ist, gelten im all-
gemeinen die Reactionen der organischen Chemie, bei denen Kohlen-
stoffbindungen geldst oder geschlossen werden missen, als nicht
umkehrbar, als vollstindig in einer Richtung verlaufend. Dieser
Unterschied dirfte jedoch vielfach nur ein scheinbarer, in den beson-
deren Verhiltnissen der Reactionstemperatur begriindeter sein. Die
in wissriger Losung sich abspielenden Reactionen der unorganischen
Chemie haben als Ionenreactioven im allgemeinen schon bei gewdhn-
licher Temperatur eine hinreichende Geschwindigkeit; bleiben dabej
die entstehenden Producte im Reactionsgemisch, so geben sie mehr
oder weniger Anlass zur Gegenreaction. Die oben genannten Reac-
tionen der organischen Chemie verlaufen fast durchweg erst bei hherer
Temperatur mit messbarer Geschwindigkeit; ist einer der betheiligten
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Stoffe leicht fliichtig, so wird die Reaction unter gewdhnlichen Umstén-
den in der Richtung dieses Stoffes praktisch vollstindig sich abspielen
und iiberhaupt nicht in umgekehrter Richtung geleitet werden konnen,
also als nicht umkehrbar erscheinen. Reagiren z. B. zwei Stoffe
A und B auf einander nach der Gleichung A + B = C + D erst bei
einer Temperatur, welche oberhalb des Siedepunkts etwa von C liegt,
so wird bei dieser Temperatur die Reaction von links nach rechts
vollstindig verlaufen, von rechts nach links dagegen Gberhaupt nicht;
denn unter diesen Umstinden ist dem Stoff C, sei es dass man ibn
mit D zusammenbringt, oder dass er bei der Reaction zwischen A und
B entsteht, jede Moglichkeit genommen, an der Reaction sich zu bethei-
ligen Eine solche, und damit eine Umkehrung des Vorgangs ist aber
dann vorhanden, wenn man den Stoff C zwingt, im Reactionsgemisch
zu verbleiben, indem man z. B. die Stoffe C und D im geschlossenen
Rohre auf einander wirken ldsst. So verliuft z. B. die Reaction
CsH;.COOH + CH;.COCl == CH;3;.COOH + CsH;.COC! im offenen
Gefisse bei 120° von rechts nach links, indem sich dabei Acetylchlorid
verfliichtigt, im geschlossenen Gefisse, wo dies nicht moglich ist, bei
1509 von links nach rechts. Diese Betrachtungen fiihren weiter zu
einem Kunstgriff, mit Hiilfe dessen man gegebenen Falls eine Reaction
in der gewilinschten Richtung fiihren kann. So tritt z. B. die Reaction
H>Cs04 + 2CH3.CO.NHg —>» CzO2(NH2)2 + 2C2H O3 nicht bei
Oxalsiure selbst, wohl aber bei deren Aethylester ein, weil dann der
leichtfliichtige Essigester entsteht.

An der Hand dieser Gesichtspunkte ist es uns gelungen, eiuige
Reactionen mit Derivaten organischer Siuren als umkehrbar zu kenn-
zeichnen. Die beschriebenen Versuche sind zunichst nur qualitativer
Art. Es wire sicherlich von grosstem Interesse gewesen, zu unter-
suchen, ob sie, wie alle umkehrbaren Reactionen, zu einem Gleich-
gewicht fihren, und die Gleichgewichtsconstanten fiir einige Tempe-
raturen zu ermitteln; indessen scheiterten die darauf zielenden Ver-
suche an den z. Z. nocb nicht iiberwundenen Schwierigkeiten, welche
die quantitative Bestimmung der an den einzelnen Reactionen be-
theiligten, einander chemisch so ausserordentlich dhulichen Stoffe bietet.
Dazu kommt noch, dass diese sich in ihren Eigenschaften gegenseitig
beeinflussen konnen, ein Fall, der ja in der analytischen Chemie hiufig
vorkommt.

Erste Reaction:
CsHs.COOH + CH3.COCl == CH;.COOH + C¢H;.COCI.

Die Reaction verliduft von links nach rechts im geschlossenen
Rohre bei 150° von rechts nach links beim Erhitzen auf 120° unter
gewdhnlichem Luftdruck.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 213
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1. Benzoésiure und Acetylchlorid: 3 g Benzo&siure und
10 g Acetylchlorid wurden im geschlossenen Rohre wihrend 6 Stunden
auf 150° erhitzt. Um das entstandene Benzoylchlorid zu bestimmen,
wurde die Reactionsmasse in Natronlauge eingetragen und mit Phenol
behandelt, wobei 2.9 g Benzoé&siurephenylester vom Schmp. 68° er-
haiten wurden. Danacb waren also 59.6 pCt. der Benzoé&siure in
das Chlorid umgewandelt worden.

2. Essigsdure und Benzoylchlorid: 25 g Eisessig und 75 g
Benzoylchlorid wurden am absteigenden Kihler erhitzt und der bis
120" iibergehende Theil nochmals rectificirt, wobei der von 33 —55¢
iibergehende Antheil gesondert aufgefangen wurde'). Die erhaltene
Fraction (9 g) hatte den erstickenden Geruch des Acetylchlorids,
rauchte, wie dieses, an der Luft und firbte den Flammensaum blau-
griin; sie konnte auch durch mehrmaliges Fractioniren nicht v&llig
von Essigsdure befreit werden. Die erhaltenen 9 g wurden in Wasser
gegeben und auf 250 ccm aufgefiillt. Je 10 cem = 0.36 g gaben 0.6118 g
bezw. 0.6106 g Chlorsilber, was einem Gehalt von 92.98 bezw. 92.77
pCt. Acetyleblorid entspricht.

In einem zweiten Versuche wurde dus aus 25 g Eisessig und 75 g
Benzoylchlorid gewonnene Acetylchlorid in der Kilte mit Anilin ver-
mischt. Erhalten wurden 19.3 g Acetanilid vom Schmp. 111°, ent-
sprechend 11.23 g Acetylchlorid, wonach also 34.33 pCt. des Eisessigs
in das Chlorid umgewandelt waren?).

Wie die Essigsiure verhalten sich auch ihre Ester gegen Ben-
zoylchiorid. Essigsiurephenylester und Benzoylchlorid geben, mit etwas
Chlorzink am Riickflusskiibler erwirmt, Acetylehlorid und ie... ¢
sdurepheunylester ¥).

Zweite Reaction:

C¢H,.COOH + CH;.CO.NH; = C;H;.CO.NH; + CH3;.COOH.

Die Reaction erfolgt ven links nach rechts unter gewdhnlicbem
Druck bei 200—210°, besser unter erhéhtem Druck bei 260 ; der

1) Acetylehlorid siedet nach Gerhardt (Ann. d. Chem. 87, 69 [1853) und
nach Kopp (Ann. d. Chem. 95, 340 [1855)) bei 55—56°.

%) Wie wir nachtriaglich sehen, ist die Bildung von Chloriden der Fett-
siuren durch Erhitzen der Siuren oder ikrer Anhydride mit Benzoylehlorid
im Paraffinbade bereits von F. Polzeniusz (Chemikerzeitung 20, 455 [1896))
beobachtet worden. Ferner haben A. Einhorn und F. Hollandt gefunden,
dass man Phenole quantitativ in ihre A cetylverbindungen iberfihren kann,
wenn man sie in Pyridin-Eisessig-Losung kalt mit Benzoylchlorid versetzt (Ann.
d. Chem. 301, 99, 111 71898)).

3) O. Dobner, Ann. d. Chem. 210, 255 [1881).



umgekehrte Reactionsverlauf liess sich, auch unter Druck, nicht be-
werkstelligen.

i. Benzoésiure und Acetamid: 6.2 g Benzoésiure und 5 g Acetamid
wurden in offecem Gefisse im Oelbade 5 Stunden lang auf 200—210° erhitzt,
wobei Acetamid und Essigsiure entwichen. Die Masse wurde dann mit 10-pro-
centiger Sodalosung bis zur alkalischen Reaction versetzt und wiederholt aus-
geiithert. Der nach Abdestilliren des Aethers bleibende Riickstand wurde zur
Entfernung des Acetamids mit ganz wenig Wasser behandelt und auf Thon
abgepresst. Das erbaltene Benzawid schmolz bei 125%; die Ausbeute war
klein!). Besser gelang die Reaction unter Druck. 7 g Benzoésdure und 3 g
Acetamid wurden im geschlossenen Rohre wihrend 10 Stunden aunf 260% cr-
hitzt. Das Product, in der gleichen Weise wie oben behandelt, ergab 1 g
Benzamid vom Schmp. 126%, d. h. 16.83 pCt. der auf Acetamid berechneten
Menge.

2. Essigsiure und Benzawid: Wie schon oben erwilhnt, gelang es
nach 4-stindigem Erhitzen von Benzamid (10 g) und Eisessig (7 cem) im
Rohre auf 215" nicht, Acetamid in der Reactionsmasse nachzuweisen, ebenso-
wenig beim Erhitzen im offenen Gefass mit aufgesetztem Kiihler auf 190°.

Wendet man an Stelle der freien Siduren ibhre Ester gemiss der
Gleichung

C¢H;.COOC;H; + CH;.CO.NH; = C¢H;.CO.NH; + CH;3;.COOC:Hs

an, o schreitet aus dem oben angegebenen Grande die Reaction im
ersteren Fall viel weiter vor upd kapn pun auch im uwmgekehrten
Sion geleitet werden.

3. Benzoésiure-dthylester und Acetamid: 8 g Ester und 4 g Acet~
amid wurden im zugeschmolzenen Robr fiinf Stunden lang anf 270—2900 er-
bitzt, nachdem bei 190° eine Umsetzung noch nicht eingetreten war. Der
Roéhreninhalt wurde fractionirt; bei 235Y trat Gerach nach Ammoniak und
Benzonitril, wohl in Folge der Zersetzung von Benzamid, auf. Der so er-
haltene, beim Erkalten erstarrende Rickstand von Benzamid (4 g) schmolz
nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser und Abpressen auf Thon
bei 126—127% Die Ausbeute betrug 62 pCt. auf Benzoésiureester, 47 pCt.
auf Acetamid berechnet.

4. Essigsiéure-athylester und Benzamid: 10 g Benzamid und 10 g
Essigester wurden im Rohre wihrend sechs Stunden auf 260° erhitzt, Das
Reactionsproduct wurde ofters mit wenig Wasser ausgeschiittelt. Die aus
letzterem beim Verdunsten sich abscheidenden Krystalle wurden mebrmals
mit wenig Wasser ausgelangt. Das aus diesen Auszigen sich abscheidende
Acetamid (3.1 g) war sehr zerfliesslich, besass den bekannten Geruch, schmolz
bei 77—78¢ und sott bei 220—222°.

1) Durch Anwesenheit von Acetamid wird die Loslichkeit des Benzamids
in Wasser vergréssert. Beide Stoffe bilden keine Mischkrystalle.

213*
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Dritte Reaction:
CsHs.COOCsHs + NH; = CsHs‘CO.NHz + Cg H5.0H.

Die Reaction verliuft von rechts nach links im offenen Gefiisse,
von links nach rechts unter Druck bei 15001),

1) Benzamid und Phenol: die Bildung von Phenylbenzoat, beim Erhitzen
der beiden Ingredientien auf Siedetemperatur wihrend 28 Stunden hat schon
Guareschi? beobachtet.

2) Phenylbenzoat und Ammoniak: 8 g Ester und 10 g Pbosphorsalz¥)
wurden 7 Stunden lang im geschlossenen Rohre auf 1500 erhitzt. Die Re-
actionsmasse wurde mit 10-procentiger Natronlauge alkalisch gemacht und das
Benzamid mit Chloroform ausgeschittelt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Wagser wurden 1.1 g reines Amid vom Schmp. 128° = 22.5 pCt. der
Theorie erhalten.

Vierte Reaction:
H:C304 + 2CH;.CO.NH; = C‘ZOQ(NI’IQ)Q + 2Cy H, Os.

Die Reactinn verliduft, wie schon erwihnt, von links nach rechts
nur bei Anwendung des Oxalesters unter gewohnlichem Drucke, von
rechts nach links mit freier Oxalsiure unter Anwendung von Druck
bei 220°.

1. Oxalsiure und Acetamid: Bei zweistindigem Erhitzen von wasser-
freier Oxalsiure (4 g) und Acetamid (6 g) im offenen Gefisse auf 150° konnten
bloss Kohlensiure und Acetonitril, letzteres durch seine rothviolette Flammen-
farbung, pachgewiesen werden. Beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf
1600 war etwas Formamid entstanden, welches Silbernitrat in der Kilte
reducirte.

2. Oxalsdure-didthylester und Acetamid: 5 g Ester und 6 g Acet-
amid wurden unter gewdhnlichem Luftdruck wihrend 4 Stunden auf 1759 er-
hitzt, wobei Essigester und Kohlepsiure entwichen. Der Riickstand wurde mit
wenig Wasser ausgelaugt, die hinterbleibende schwarze Masse nach dem
Trocknen in einem hochsiedenden Bade fiir sich erhitzt. Es sublimirte eine
geringe Menge eines weissen Stoffes um 2039 d. h. bei der gleichen Tempe-
ratur, wie eine Probe reinen Oxamids, welche sich im gleichen Bade befand.

3. Oxamid und Essigsiure: Die Bildung von Acetamid durch Er-
hitzen von Oxamid und Eisessig im Rohre auf 2209 also die Umkehrung
obiger Reaction, hat bereits A. Mason?) beobachtet.

) Die Bildung von Siureamiden der Fettreihe aus Alkoholestern und
whgsrigem Ammoniak hat znerst Liebig beobachtet (Amn. d. Chem. 9, 12,
129 [1834]; s. a. A. W. Hofmann, diese Berichte 15, 977 [1882]). Die Um-
kehrbarkeit dieser Reaction hat A. Bonz uatersucht (Zeitschr. f. physik. Chem.
2, 865 [1888), L. Meyer, diese Berichte 22, 24 [1889].

%) Ann. d. Chem. 171, 141 [1873).

3) Phosphorsalz entwickelt sehon bheim Schmelzen im Krystallwasser (75
—80% Ammoniak.

4) Diese Berichte 22, Ref. 316 {18891
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Finfte Reaction.
Ce¢H;.COOH + CgH;. NH.CO CH;3 == C¢H;. NH. COCyH;+ CH; . COOH.

Die Reaction konnte im geschlossenen Rohre bei derselben Tem-
peratur sowohl von links nach rechts, wie von rechts nach links ge-
leitet werden.

1. Benzoésdure und Acetanilid: 4 g Benzoésiure und 4 g Acet-
anilid wurden im Robre wihrend 8 Stunden auf 310—350° erhitzt. Das
Reactionsproduct wurde zerrieben, mit kalter, verdiinnter Sodalésung aus-
gelaugt und sodann aus verdiinntem Weingeist krystallisirt. So wurden 3.1 g
Benzanilid vom Schmp. 160° gewonnen, welche 53.1 pCt. des angewandten
Acetanilids entsprechen.

2. Benzanilid und Essigsiure: 7g Benzanilid uod 4 g Eisessig
wurden im geschlossenen Rohre 7 Stunden lang auf 310—3200 erhitzt. Das
Reactionsgemisch wurde mit 150 ccm siedenden Wassers ausgelaugt, das beim
Erkalten sich abscheidende Benzanilid abfiltrirt und das aus der Mutterlauge
beim Einengen und Abkiihlen auskrystallisirende Acetanilid durch mehrfaches
Umlésen gereinigt. Auf diese Weise wurden 0.9 g ganz reinen Products vom
Schmp. 1109 erhalten.

Sechste Reaction:
Ce¢H;.COCl + CgH; . NH.CO.CH3s==CgH; .NH.CO.C;H; + CH;.COCL

Die Reaction verlduft von links nach rechts unter gewoGhnlichem
Druack, von rechts nach links im geschlossenen Rohre, beide Male bei
derselben Temperatur.

1. Acetanilid und Benzoylehlorid: Diese Reaction ist bereits von
C. Paal und G. Otten?), sowie A. Pictet?) untersucht worden, in der Ab-
sicht, in das Anilid ein zweites Siureradical einzufiihren. Pictet kam dabei zu
folgendem Schlusse, welcher zugleich eine Bestatigung der in der Einleitung
vorliegender Arbeit gegebenen Ausfihrungen vorstellt: Erhitzt man das Ge-
misch eines Séurederivates eines primiren oder secundiren, aromatischen oder
fetten Amins mit dem Chlorid einer kohlenstoffreicheren Saure auf 140—150°,
so wird immer das kohlenstoffirmers- Acyl vom kohlenstoffreicheren ver-
dringt. Aus Acetanilid?) oder Natraeetanilid!) und Benzoylchlorid erhalt
man so Benzanilid und Acetylchlorid.

2. Benzanilid und Acetylchlorid: Ein Gemisch von je 5 g beider
Stoffe wurde im geschlossenen Rohre wéhrend 5 Stunden auf 1409 erhitzt. In
der entstandenen braunen Flissigkeit wurde das ucverindert gebliehene
Acetylehlorid durch Zugabe von wenig Wasser zersetzt und sodann das Ganze
mit einer alkalischen Phenollésung, welche 5 g Phenol in 200 cem 10-proc.
Natronlauge enthielt, geschiittelt. Erhalten wurden 2.1 g Benzoésiurephenyl-
ester, entsprechend 42 pCt. des Benzanilids, welcher nach dem Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Weingeist bei 690 schmolz.

1) Diese Berichte 23, 2587 [1890). %) Ebenda 3011.
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Unter den in den eioleitenden Bemerkungen zu dieser Arbeit aus-
einander gesetzten Gesichtspunkt fillt auch ein vielfach zur Darstel-
lung von Siurederivaten der Amine angewandtes Verfahren, welches
darauf beruht, dass man S#ureamide mit schwerer fliichtigen Amin-
basen erhitzt. Letztere verdringen dabei das leichter flichtige Am-
moniak, #huolich wie bei héherer Temperatur Salzsiiure durch Schwefel-
sdure, letztere durch Kiesel- oder Bor-Siure verdringt wird, indem
unter diesen Umstiinden der leichter fliichtige Stoff aus dem Reactions-
gemische ausscheidet. So hat Kelbe?!) eine ganze Anzahl von Aryl-
derivaten der Fettsiureamide dargestellt, indem er Fettsiureamide mit
Aryl-Moncaminen und -Diaminen bis zum Aufhdren der Ammoniakent-
wickelung erhitzte; die Umsetzung verlduft dabei um so triiger, je grisser
die Molekel des angewandten Sdureamids ist. Die gleiche Reaction
wandten Just?) und Pellizari?) fir die Acylderivate des Phenyl-
hydrazins an. Besonders aber diente dies Verfahren zur Herstellung
von mono- und symmetrisch di-arylirten Abkdmmlingen des Harn-
stoffes durch Erhitzen von Harostoff oder Monoarylharnstoff mit aro-
matischen Aminent); in gleicher Weise, wie letztere, reagirt Pheny!-
hydrazin®).

Wir haben zundchst im Anschluss an diese Arbeiten das Ver-
halten einiger bis jetzt noch nicht nach dieser Richtung hin uater-
suchter Verbindungen gepriift.

Diphenylamin war auch nach achtstiindigem Erhitzen mit Acet-
amid auf 240" unverindert geblieben.

Oxamid und Anilin: Um die Einwirkung eines Arylamius auf
das Amid einer zweibasischen Siure kennen zu lernen, erhitzten wir
Oxamid mit iiberschiissigem Anilin im offenen Gefiisse und erhielten
hierbei Monophenyl- und Diphenyl-Oxamid.

10 g Oxamid und 60 g Anilin wurden 15 Standen lang unter gewdhn-
lichem Luftdruck zum Sieden erhitzt, wobei schwache Ammoniakentwickelung
auftrat. Da siedendes Anpilin das Oxanilid leichter 16st, als das Oxamid, so
wurde heiss filtrirt; das Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiuert,
welche das Oxamid leichter aufnimmt. als das Oxanilid, und abermals filtrirt-
Der Rickstand (1.5 g) wurde mit etwa 23-proc. Weingeist ausgewaschen.

) Diese Berichte 16, 1199 [1883]. 2) Diese Berichte 19, 1201 [1886].

3) Jahresber. far Chem. 1886, 1082.

4 A Baeyer, Ann. d. Chem. 131, 251 [1864]; W. Weith, diese Be-
richte 9, 820 [1876]; A. Fleischer, ebenda 995; J. Cosack, diese Berichte
13, 1090 [1880]; P. C. Taussig, Monatsh. fir Chem. 25, 382, 386 [1904].
u. dergl. m,

5, A. Pinner, diese Berichte 20, 2358 {1887); G. Pellizari, Jahresber.
fir Chem. 1886, 1083; S. Skinner und S. Rubemann, diese Berichte 20,
8373 [1887]; Jahresber. fir Chem. 1888, 753.
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Das hinterbleibende Oxanilid schmolz bei 245° und #nderte, reinem Oxanilid
zugemischt, dessen Schmelzpunkt nicht. Die weingeistige Losung ergab beim
Einengen einen Korper, welcher bei 223° schmolz, wibhrend Monophenyloxa-
mid bei 2259 schmilzt.

Acetamid und o-Tolidin. Um zu priifen, wie weit die Amino-
gruppen eines Diarylendiamins beim Erhitzen mit Acetamid in Wirk-
samkeit treten, haben wir 5 g o-Tolidin und 8 g Acetamid (d. h. das
nicht ganz Anderthalbfache der fiir Tetraacetyl-o-tolidin néthigen
Menge) wihrend 8 Stunden im Rohre auf 1709, zuletzt auf 190° er-
hitzt. Die Reactionsmasse wurde mit etwa 75 cem Weingeist aus-
gezogen, wobei das Tolidinderivat grosstentheils ungeldst zuriickblieb.
Es schmolz auf Wood’scher Legirung bei 310—311° wihrend Di-
acetyl-o-tolidin um 314° schmilzt!). Die Ausbeute betrug 1.5 g=
21.1 pCt. des angewandten o-Tolidins. Es war also hierbei, gleichwie
beim Acetyliren der Base mit Eisessig, das Diacetylderivat entstanden #).

Diacetyl-o-tolidin und o-Tolidin. Erhitzt man 1 Mol Di-
acetyl-o-tolidin mit 1 Mol der Base selbst, so tritt die eine Acetyl-
gruppe aus einer Molekel in die andere i{iber; wir erhielten so das
noch nicht bekannte Monoacetyl-o-tolidin.

3.5 g Diacetyl-o-tolidin und 2.5 g 0-Tolidin wurden 7 Stunden lang im
geschlossenen Rohre bis 2400 erhitzt. Die Reactionsmasse wurde mit Wein-
geist (etwa 50 cem) ausgezogen, wobei 0.8 g unverindertes Diacetyl-o-tolidin
vom Schmp. 315° hinterblieben; aus der weingeistigen Losung wurde das
Monoacetyltolidin mit Wasser als gelblicher Niederschlag gefillt. Wiederholt
in Wasser umgeldst, ergab er weissgelbliche Krystalle vom Schmp. 133—1359,
welche sich an der Luft schnell griinlich firben und sich in feuchtem Zu-
stande schon bei 100° zersetzen. Sie sind léslich in Alkohol und siedendem
Wasser, in letzterem reichlicher als das o-Tolidin selber.

0.1503 g Sbst.: 0.4147 g COg, 0.0897 g Ha0. — 0.1493 g Sbst : 15.1 cem
N (20°, 748 mm).
CisHisONa. Ber. C 75.59, H 7.08, N 11.02.
Gef. » 75.24, » 6.63, » 11.32.

Wir haben ferner versucht, die Umsetzung zwischen Siureamiden
und Arylaminen weiter zu treiben und z. B. im Acetanilid den Anilin-
rest durch ein hochmolekulares Amin zu verdringen. Indessen ent-
stand bei neunstiindigem Erhitzen von Acetanilid mit g Naphtylamin
auf 360—400° nur §-Dinaphtylamin vom Schmp. 166 - 167°, welches,
mit reinem g-Dinaphtylamin gemischt, den Schmelzpunkt des Letzteren

1) A. Gerber, Dissertation, Basel 1889, 17, diese Berichte 21, 746 (1888).

%) Die Acetylirang mit Acetamid scheint {iberall da durchfiibrbar zu sein,
wo Hisessig hierfir geniigt, aber zu versagen, wenn dazu das Chlorid oder
Anhydrid der Hssigsiure nothwendig ist, wie z. B. bei Diphenylamin.



nicht verdnderte. Die Umsetzung gelang auch dann nicht, als dem
Reactionsgemisch das Chlorhydrat des Amins zugefiigt wurde?).

In den untersuchten Sdurederivaten der Amine ist darnach nur
der Siurerest, nicht aber der Rest des Amins austauschbar.

Endlich suchten wir noch die Reaction zwischen Siureamiden
und Aminbasen umzukehren., indem wir Acetanilid mit Salmiak und
Hirschhornsalz im Rohr wibrend 6 Stunden auf 140-—150° erhitzten;
dabei entstand indessen kein Acetamid, sonrdern bloss etwas Anilin,
welches indessen nur durch Verseifung gebildet sein konnte, weil bei
sechsstiindigem Erhitzen von Acetapilid mit Phosphorsalz auf 1509,
wobei freie Sdure nicht auftritt, fiberhaupt keine Verinderung des
Ersteren beobachtet wurde. Auch der Versuch, die Reaction zur Dar-
stellung aryliiter Harnstoffe umzukebren, fiihrte zu keinem Ergebniss;
Acetanilid wuarde bei sechsstindigem Erhitzen mit Harnstoff auf 150°
nicht angegriffen.

Braunschweig, Technische Hochschule, Laboratorium fir ana-
lytische und technische Chemie.

531. Hermann Grossmann und Bernhard Schiuick:
Eine neue empfindliche Nickelreaction.
(Nickel-dicyandiamidin.)

(Eingegangeo am 8. October 1906.)

Es ist seit langem bekannt, dass besonders das Kopfer mit or-
ganischen Amidoverbindungen gefirbte Salze liefert, die zu den aus-
gesprochenen Complexverbindungen gehdren, wie sich aus ihrer Farbe
und anormalen Reaction ergiebt. Dazu gehiren z. B. die Biuretreac-
tion und die eigenthiimlichen Kupferverbindungen des Glykoeolls
und anderer Amidoverbindungen, wie sie in neunerer Zeit besonders
von Bruni und Fornara?) beschrieben worden sind. Ebenfalls zu
dieser Klasse diirfte das intensiv roth gefirbte Kupfersalz des Di-
cyandiamidins gehéren, dus gegen Alkali vollkommen bestindig ist.

) Vergl. E. Vongerichten und C. Bock, Zeitschr. fir Farben- und
Textil-Chemie 2, 249 [1903].

2) Accad. dei Lincei Rend. [5] 13, IT 26; Chem. Centralbl. 1904, IT, 824,
vergl. auch Ley, Zeitschr. fir Elektrochem. 1904, 954 und Callegari,
Gazz. chim. ital. 36, IT, 63 {1906]; s. auch Tschugaeff, diese Berichte 38,
2899 [1905].





