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heated. These products are  obtained by the a c t i o n  o f  o z o n e  o n  
t h e  u n s a t u r e t e d  a c i d s  of t h e  f a t t y  or  m e t h a n e  s e r i e s  and such 
derivatives of these acids as s t i l l  c o n t a i n  t h e  d o u b l e  b o n d  such 
as salts, etbers, esters, amides and the like. T h e  proceas consists 
in introducing ozone into the unsatureted acid of the fatty or methane 
series, for instance erncic acid or a derivative still containing the 
donble bond . . . I n s t e a d  o f  e r u c i c  a c i d  a n y  u n s a t u r a t e d  
a c i d  of  t h e  m e t h a n e  s e r i e s  or any derivative of such acid m a y  
b e  u s e d  w h i c h  b e l o n g s  to  t h e  c l a s s  c a l l e d  t h e  o l e i c  s e r i e s  
a n d  i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  a d o u b l e  b o n d  b e t w e e n  t w o  c a r b o n  
a t o m s  . . . . The acids of oleic series used in the process, a re ,  i t  
will be observed, free fatty acids, especially unsaturated free fatty 
acids and their derivatives free from glycerine, in cont rad is t inc t ion  
to t h e  g l y c e r i d e s  of various s a t u r a t e d  and unsaturated fatly 
acidg. 

D a  mir seit dem Jahre  1900 eiue ergiebige Ozonquelle fehlt, 
musste ich zu meinem lebhaften Bedauern auf die wissenschaftliche 
Abruudung und Veroffentlichung meiner ausgedehnten und resultat- 
reichen Versuche iiber die Ozonide rerzichten. 

530. J o a c h i m  B i e h r i n g e r  und Wilhelm B o r s u m :  
Ueber umkehrbare Reactionen in der G r u p p e  der organischen 

Saurederivate. 
(Eingegangen am 1. October 1906.) 

Wiihrend in der unorganischen Chemie, besonders bei den Reac- 
tionen in wassriger Lasung, die Zahl der umkehrbaren Vorgange, 
welche zu einem Gleicbgewichte fiihren, sehr gross ist, gelten im all- 
gemeinen die Reactionen der organischen Chemie , bei denen Kohlen- 
stoffbindungen gelost oder geschlossen werden miissen, als nicht 
umkehrbar, als vollstgndig in einer Ricbtung rerlaufend. Dieser 
Unterscbied diirfte jedoch vielfach nur ein scheinbarer, in den besm-  
deren Verbaltnissen der Reactionstemperatur begriindeter sein. Die 
in  wassriger Losung sich abspielenden Reactionen der uoorganischen 
Chemie haben als Ionenreactiooen im allgemeinen schon bei gewolin- 
licher Temperatur eine hinreichende Geschwindigkeit; bleiben dabei 
die entstehenden Producte im Reactioosgemisch, so geben sie mehr 
oder weniger Anlass zur Gegenreaction. Die oben genannten Reac- 
tionen der organischen Chemie verlaufen fast darchweg erst bei hoherer 
Temperatiir mit messbarer Geschwindigkeit: ist einer der betheiligten 



Stoffe leicht fliichtig, so wird die Reaction unter gewiibnlichen Umstan- 
den in  der Richtung dieses Stoffes praktisch vollstandig sich abspielen 
and iiberhaupt nicht in umgekehrter Richtung geleitet werden konnen, 
also als n i c h t  umkehrhar 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 ron  C liegt, 
so wird bei dieser Temperatur die Reaction von links nach rechts 
vollstiindig verlaufen, von rechts nach links dagegen iiberhaupt nicht ; 
denn unter diesen Urnstanden ist dem Stoff C,  sei es dass man ihn 
mit D zusammenbringt, oder dass er bei der Reaction zwischen A uud 
B entsteht, jede Moglichkeit genotnmen, an der Reaction sich zii bethei- 
ligen Eine solche, nnd damit eine Umkehrung des Vorgangs ist aber 
dann vorhanden, wenn man den Stoff c zwingt, im Reactionegemisch 
zu rerbleiben, indem man z. B. die Stoffe c und D irn geschloseenen 
Rohre auf einander wirken laset. So rerlauft z. B. die Reaction 
CGH,.COOH + CHJ.COC1 += CH3.COOH + CsHg.COC1 im offeoen 
Gefasse hei 120° VOD rechts nach links, indem sich dabei Acetylchlorid 
verfliichtigt , im geschlossenen Gefasse, wo dies nicht mijglich ist, bei 
1500 von links nach rechts. Diese Betrachtungen fiihren weiter zu 
einem Kunstgriff, mit Hulfe deasen man gegebenen Falls eine Reaction 
in der gewiiuschten Richtung fiibreri kann. s o  tritt z. B. die Reaction 
HOCa04 + 2CHs.CO.NIIa --+ Ca02(NH~)a  + 2CzH4Oa nicht bei 
Oralsaure selbst, wohl aber bei deren Aethylester ein, weil dann der 
leichtfluchtige Essigester entsteht. 

An der Hand dieser Gesichtspunkte ist es uns gelungen, eiuige 
Reactionen mit Derivaten organischer Sauren als umkehrbar zu kenn- 
zeichnen. Die beschriehenen Versucbe sind zunachst nur qualitativer 
Bi t .  Es ware sicherlicb von grosstem Interesse gewesen, zu unter- 
suchen, ob sie, wie alle umkehrbaren Reactionen, zu einem Gleich- 
gewicht fiihren , und die Gleichgewichtsconstanten fur einige Tempe- 
raturen zu ermitteln ; indessen scheiterten die darauf zielenden Ver- 
suche an den z. Z. no& nicht uberwundenen Schwierjgkeiten, welche 
die quantitative Bestimmung der an den einzeliien Reactionen be- 
theiligten, einander chemisch so ausserordentlich ahnlichen Stoffe bietet. 
Dazu kommt noch, dass diese sich in ihren Eigenschaften gegenseitig 
beeinflussen konnen, ein Fall, der ja in  der analytischen Chemie haufig 
rorkommt. 

E r s t e  R e a c t i o n :  
Cg HS . COOH + C 133. CO C1 + CHs. COOH + C,j H, . CO CI. 
Die Reaction verlauft von links nach rechts im geschlossenen 

Rohre bei 150°, von recbts nach links beim Erhitzen auf 12O0 unter 
gewBhnlichem Luftdruck. 
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1. B e n z o E s a u r e  u n d  A c e t y l c h l o r i d :  3 g Benzossaure und 
10 g Acetylchlorid wurden im geschlossenen Rohre wahrend 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 BenzoEsCurephenylester vom Schmp. 68 0 er- 
halten wurden. Danach wareu also 59.F pCt. der Benzocsaure in  
das Chlorid umgewandelt worden. 

2. E s s i g s a u r e  u n d  B e n z o y l c h l o r i d :  25 g Eieessig und 75 g 
Benzoylchlorid wurden am absteigenden Kiihler erhitzt und der bis  
1209 iibergehende Theil nochmals rectificirt, wobei der von 53 -550 
iibergehende Antheil geaondert aufgefangen wurde I). Die erhaltene 
Fraction ( 9  g )  hatte den erstickenden Geruch des Acetylchlorids, 
rauchte, wie dieses, a n  der Luft und farbte den Flammensaum blau- 
griin; sie konnte auch durch mehrmaliges Fractioniren nicht vollig 
ron Essigsiiure befreit werden. Die erhaltenen 9 g wurdeu in Wasser 
grgeben und auf  ?50 ccm aufgefiillt J e  10 ccm = 0.36 g gaben 0.61 18 g 
bezw. 0.6106 g Chlorsilber, was einem Gehalt von 92.98 bezw. 93.77 
pCt. Acetylchlorid entspricht. 

I n  einem zweiten Versuche wurde d a  nus 25 g Eisessig und 75 g 
Benzoylchlorid gewonnene Acetylchlorid in der Kalte mit Anilin ver- 
mischt. Erhalten wurden 19.3 g Aeetanilid r o m  Schmp. 1 1 1 0 ,  ent- 
sprechend 11.23 g Acetylchlorid, n onach also 34.33 pCt. des Eisessigs 
in das Chlorid umgewandelt waren*). 

Wie  die Essigsaure verhalten sich auch ihre E s t e r  gegen Ben- 
zoylchlorid. Essigsaui ephenylester und Benzoj Ichlorid geben, mit etwas  
Chlorzink am Riickflusskiihler erwarmt, Acetylchlorid 111111 i c 
saurephenylester 9. 

Z w e i t e 12. e a c  t i o  n : 
CsHg.COOH + CH:,.CO.NHa + CsHs.CO.h’Ha + CH3.COOH. 

Die Reactinn erfolgt von links nach rechts unter gewiihnlichem 
Dxuck bei 200--loo, besser unter erhohtem Druck bei 260 ; der  

l) Acetglchlorid siedet nach G e r h a r d t  (Ann. d. Chem. 57, 69 [1853) und 
nach Kopp  (Ann. d. Chem. 95,340 [1855]1 bei 55-56O. 

a) Wie wir nachtriiglich sehen, ist die Bildung von Chloriden der Fett- 
sauren durch Erhitzen der Sauren oder ihrer Anhydride mit Benzoylchlorid 
im Paraffinbade bereits von F. P o l z e n i u s z  (Chemikerzeitung 20, 4.55 [1896J) 
beobachtet worden. Ferner haben A. E i n h o r n  und F. H o l l a n d t  gefunden, 
dass man Phenole quantitativ in ihre Ace t y l  verbindungen iiberfihren kann, 
wenn man sie in Pyridin-Eisessig-Liisung‘ kalt mit Benzoylchlorid versetzt (Ann. 
d. Chem. 301, 99, 111 rlS9Sl). 

3, 0. DBbner, Ann. d. Chem. 210, 255 [1881!. 
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umgekehrte Reactionsrerlauf liess s ich,  auch uuter Druck, nicht be- 
werkutelligen. 

i .  B e n z o c s a u r e  u n d  A c e t a m i d :  6.2g BenzoBsiiure und 3 g Acetamid 
wurden in offeLem Gefasse im Oelbade 5 Stunden lang auf 200-210° erhitzt, 
wobei Acetamid und Essigsiure entwichen. Die Masse murde dann mit 10-pro- 
centiger Sodalosung bis zur alkalischen Reaction versetzt und wiederholt aus- 
geathert. Der nach Abdestilliren des Aethers bleibende Ruckstand wurde zur  
Entfernung des Acetamids mit gdnz wenig Wasser behandelt und auf Thon 
abgepresst. Das erhaltene Benzamid schmolz bei 1 2 5 O :  die Ausbeute war 
kleiu'). 7 g Benzoesiiure und 3 g 
Acetamid wurden im geschlossenen Rohre wahrcnd 10 Stunden auf 260" cr- 
hitzt. Das Product, in der gleichen Weise wie oben behandelt, ergah 1 g 
Benzamid vom Schmp. 126O, d. h. 16.3 pCt. der auf Acetamid berechneten 
Menge. 

2. Ess igs i iu re  u n d  B e n z a m i d :  Wie schon oben erwahnt, gelang a s  
nach 4-sthndigem Erhitzen von Benzamid (10 g) und Eisessig (7 ccm) im 
Rohre auf 215' nicht, Acetamid in der Reactionsmasse nachzuweisen, ebenso- 
wenig beim Erhitzen im offenen Gefiiss mit aufgesetztem Kuhler auf 1900. 

Wendet man a n  Stelle de r  freien Sauren ihre  E s t e r  gemass d e r  
Gleichung 

Besser gelang die Reaction unter Druck. 

CsHs.COOCsH5 + CHj.CO.NH2 * C G H ~ . C O . N H ~  + CHs.COOCzH6 
an, so schreitet aus dem oben angegebenen Grunde die Reaction im 
ersteren Fall vie1 weiter For und ksnn nuu auch im  nmgekehrten 
Sinn geleitet werden. 

3. B c n z o i i s i i u r e - a t h y l e s t e r  u n d  A c e t a m i d :  8 g Ester und 4 g Acet- 
amid wurden im zugeschmolzenen Rohr fiinf Stunden lang auf 270-290° er- 
bitzt, nachdem bei 190° eine Umsetzung nocb nicht eingetreten war. Der 
Riihreninhalt wurde fractionirt; bei 235" trot Gernch nach Ammoniak und 
Benzonitril, wohl in Folge der Zersetzung von Benzamid, auf. Der so er- 
haltene, beim Erkalten erstarrende Rkckstand von Benzamid (4 g) schmolz 
nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Waseer und Abpressen auf Thon 
bei 126-127O. Die Ausbeute betrug 6 2  pCt. auf BenzoBsiiureester, 47 pCt. 
ruf Acetamid berechnet. 

4. E s s i g s i i u r e - i i t h y l e s t e r  u n d  B e n z a m i d :  10 g Benzamid und 10 g 
Essigester wurden im Rohre wiihrend sechs Stunden auf 260° erhitzt. Das 
Reactionsproduct worde bfters mit wenig Wasser ausgeschhttelt. Die aus 
letzterem beim Verdunsten sich abscheidenden Krystalle wurden mehrmals 
mit wenig Wasser ausgelaugt. Das aus diesen Ausziipen sich abscheidende 
Acetamid (3.1 g) war sehr zerfliesshh, besass den bekannten Geruch, schmolz 
bei 77-780 und sott bei 220-2'22°. 

1) Durch Anwesenheit von Acetamid wird die Loslichkeit des Benzamids 
in Wasser v-crgrbssert. Beide Stoffe bildcn keine Mischkrystalle. 

213* 
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D r i t t e  R e a c t i o n :  
CsH5.COOCsHg + NH3+CsHs.CO.NHa + CsHg.OH. 

Die Reaction verlauft von rechts  nach l inks im offenen Gefiisse, 
von links nach recbts unter  Druck  bei 150°1). 

1) Benzamid und Phenol: die Bildung von Phenylbenzoat, beim Erhitzeu 
der beiden Ingredientien auf Siedetemperatur wihrend 28 Stunden hat schon 
G u a r  eschia) beobachtet. 

2) Phenylbenzoat und Ammoniak: 8 g Ester und 10 g Pho~phorsa l z~)  
wurden 7 Stunden lang im geschlossenen Rohre auf 1500 erhitzt. Die Ke- 
actionsmasse wurde mit 10-procentiger Natronlauge alkalisch gemacht und das 
Benzamid mit Chloroform ausgeschfittelt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser wurden 1.1 g reines Amid vom Schmp. 1Xo = 22.5 pCt. der 
Theorie erhalten. 

V i e r t e  R e a c t i o n :  
H2Ca04 + 2CH3.CO.NH2 + CzOa(NFI2)a + 2 C z H t O a .  

Die Reactinn verlauft, wie schon erwahnt,  von l inks nach rechts 
nur bei Anwendung des Oxalesters unter gewijhnlichern Drucke,  von 
rechts  nach links mit treier Oxalsaure unter Anwendung von Druck 
bei 220O. 

1.  O x a l s a u r e  u n d  $ c e t a m i d :  Bei zweistundigem Erhitzen von wasser- 
freier Oxalsaure (4 g) und Acetamid ( 6  g) im offenen GefasEe auf 150O konnten 
bloss Kohlensaure uud Acetonitril, letzteres durch seine rothviolette Flammen- 
fgrbung, nachgewiesen werden. Beim Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 
1600 war etwas Formamid entstanden, welches Silbernitrat in der Kalte 
redocirte. 

2. O x a l s a u r e - d i a t h y l e s t e r  u n d  A c e t a m i d :  5 g Ester und (i g Acet- 
amid wurden unter gew6hnlicbem Luftdruck wahrend 4 Stunden auf 175') er- 
hitzt, wobei Essigester und Iiohlensaure entwichen. Der Rhckstand wurde mit 
wenig Wasser ausgelaugt, die hinterbleibende sehwarze Masse nach dem 
Trocknen in einem hochsiedenden Bade fur sich erhitzt. Es sublimirte eine 
geringe Menge eines weissen Stoffes um 2054 d. h. bei der gleichen Tempe- 
ratur, wie eine Probe reinen Oxamids, welche sich im gleichen Bade befaud. 

3. O x a m i d  u n d  E s s i g s a u r e :  Die Bildung YOU Acetamid durch Er- 
hitzen von Oxamid und Eisessig im Rohre auf 220", also die Umkehrung 
obiger Reaction, hat bereits A. M a s o n  4, beobachtet. 

l) Die Bildung von Saureamiden der Fettreihe aus Alkoholestern und 
w&ssrigem Ammoniak hat zuerst L i e b i g  beobachtet (Ann. d. Chem. 9, I?, 
129 [1834]; s. a. A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 15, 977 [1582]). Die Um- 
kehrbarkeit dieser Reaction hat A .  B o n z  untersucht (Zeitscbr. f. physik. Chem. 
2, 865 [188S], L. M e y e r ,  diese Berichte 22, 24 [1889]. 

*) Ann. d.Chem. 171, 141 [1573]. 
3) Phosphorsalz entwickelt schon beirii Schmelzen im Krystallwasser (75 

4, Diese Berichte 42, Ref. 316 [1589]. 
-SOO) Ammoniak. 



F u n f t e  R e a c t i o n .  
CsH,.COOH+ C~H~.h'H.COCH~~C~FI~.NH.COC~H~+CH~.COOH~ 

D i e  Reaction konute irn geschlossenen Rohre  bei derselben Tem-  
peratur  sowohl von l inks nacli rechts, wie von rechts nach l inks ge- 
leitet werden. 

I .  B e n z o e s a u r e  u n d  A c e t a n i l i d :  4 g Benzoesaure und 4 g Acet- 
anilid wurden i m  Rohre wahrend 8 Stunden auf 310-350° erhitzt. Das 
Reactionsproduct wurde zerrieben, mit kalter, verdiinnter Sodal6sung aus- 
gelaugt und sodann aus verdunntem Weingeist krystallisirt. So wurden 3.1 g 
Benzanilid vom Schmp. 160° gewonnen, welche 53.1 pCt. des angewandten 
Acetanilids entsprechen. 

2. B e n z a n i l i d  u n d  E s s i g s i u r e :  7 g Benzanilid und 4 g Eisessig 
murden im geschlossenen Rohre 7 Stunden lang auf 310-320° erbitzt. Das  
Reactionsgemisch wurde mit 150 ccm siedenden Wassers ausgelaugt, das beina 
Erkalten sich abscheidende Benzanilid abfiltrirt und das aus der Mutterlauge 
beim Einengen und Abkiihlen auskrystallisirende Acetanilid durch mehrfaches 
Umlosen gereinigt. Auf diese Weise wurden 0.9 g ganz reinen Products TOM 

Sthmp. l l O o  erhalten. 

S e c h s t e  R e a c t i o n :  
CsHs .COCl + CsH.5. NH. C O . C H 3 e  CeH5 .NH.CO.  CaHS + CH3 .COCI. 

Die Reaction verliiuft von l inks nach rechts unter gewoholichem 
Druck, von rechts nach l inks im geschlossenen Rohre,  beide Male bei  
derselben Temperatur.  

1. h c e t a n i l i d  u n d  B e n z o y l c h l o r i d :  Diese Reaction ist bereits von 
C. P a a l  und G. Ot t en ' ) ,  sowie A. P i c t e t a )  untersucht worden, in der Ab- 
sicht, in das Anilid eiu zweites Siureradical einzufiihren. P i c t e t  kam dabei zn 
folgendem Schlusse, welcher zugleich eine Bestiitigung der in  der Einleitung 
Torliegender Arbeit gegebenen Ausfhhrungen vorstel!t: Erhitzt man das Ge- 
misch eines Siurederivates eines primaren oder secundiren, aromatischen oder 
fetten Amins mit dem Chlorid einer kohlenstoffreicheren Saure auf 140-150°, 
so wird immer das kohlenstoffiirmerz ' Acyl vom kohleustoffreicheren ver- 
dringt. Aus Acetanilid a) oder Natracetanilid 1) uud Benzoylchlorid erhiilt 
man so Benzanilid und Acetylchlortd. 

2. B e n z a n i l i d  u n d  A c e t y l c h l o r i d :  Ein Gemisch von je  5 g beider 
Stoffe wurde im geschlossenen Rohre wihrend 5 Stunden auf 1400 erhitzt In  
der entstandenen brauuen Fliissigkeit wurde das urverandert geblieheue 
Acetylchlorid durch Zugabe von wenig Wasser zersetzt und sodann das Ganze 
mit einer alkalischen Pbenolldsung, welche 5 g Phenol in 200 ccm 10-proc. 
Natronlauge enthielt, geschfittelt. Erbalten wurden 2.1 g Benzoesaurephenyl- 
ester, entsprechend 42 pCt. des Benzanilids, welcher nach den] Umkrystalli- 
btren aus verdiinntem Weingeist bei 69O schmolz. 

1) Diese Berichte 23, 2587 [189Oj. a) Ebenda 301 I .  
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Unter den in den einleitenden Bemerkungen zu dieser Arbeit aus- 
einander gesetzten Gesichtepunkt fallt auch ein vieifach zur Darstel- 
ilung vor~ Saurederivaten der Arnine sngewandtes Verfahren, welche3 
daranf beruht, dass man Silureamide rnit schwerer fliichtigen Amin- 
basen erhitzt. Letztere verdrangen dabei das leichter fluchtige Arn- 
mouiak, ahulich wie bei hoherer Temperatur Salzsaure durch Schwefel- 
saure, letztere durch Kiesel- oder Bor-Saure verdrangt wird, indem 
unter diesen Urnstanden der leichter fliichtige Stoff aus dem Reactions- 
gemische ausscheidet. So hat K e l b e l )  eine ganze Anzahl von Aryl- 
derivaten der Fettsaurearnide dargesiellt, indern er Fettsaurearnide rnit 
Aryl-Monoaminen und -Diarninen bis zurn AufhBren der Arnmoniakent 
wickelung erhitzte; die Umsetzung verlauft dabei urn so triiger, j e  griisser 
die Molekel des angewandten Saureamids ist. Die gleiche Reactioii 
wandten J u s t $ )  und P e l l i z a r i s )  fur die Acylderivate des Phenyl- 
hydrazins an. Besonders aber diente dies Verfahren zur Herstellnng 
vou mono- und syrnmetrisch di-arylirten Abkiimrnlingen des Harn- 
stoffes durch Erhitzen von Harnstoff oder Monoarylharnstoff rnit aio- 
matiscben Aminen*); in gleicher Weise, wie letztere, reagirt Pheny!- 
hydrazin 5 ) .  

Wir  haben zunachst im Anschluss an  diese Arbeiten das Ver- 
halten einiger bis jetzt noch nicht nnch dieser Richtung hin unter- 
suchter Verbindungen gepriift 

D i p  h e n y l a m i n  war auch nacb achtstandigern Erhitzen rnit Acer- 
amid auf 240" unveriindert geblieben. 

O x a m i d  u n d  A u i l i n :  Um die Einwirkung eines Arylamius auf 
das Amid eiuer zweibasischen Siiure kennen zu leinen, erhitzten wir 
Oxamid rnit iiberschiissigeni Auilin irn offenen Gefasse und er hielten 
hierbei Monophenyl- und Diphenyl-Oxamid. 

I0 g Oxamid und 60 g Anilin wurden 15 Stunden lang unter gemiihn- 
lichem Luftdruck zum Sieden erhitzt, wobei schwache Ammoniakentwickelung 
auftrat. Da siedendes Anilin das Oxanilid leichter IBst, als das Oxamid, SO 
wurde heiss filtrirt; das Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure angcsluert, 
welche das Oxamid leichter aufnimmt. als das Oxanilid, nnd abermals filtrirt. 
Der Riickstand (1.5 g) wurde mit etwa 25-proc. Weingeist ausgewaschen. 

I )  Dieje Berichte 16, 1199 (18831. 2, Diese Berichte 19, 1201 [l886]. 
3, Jahresber. fur Chem. 1886, 1082. 
4, A. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 131, 351 [1864]; W. W e i t h ,  diese Be- 

richte 9, 820 [1876]; A. F l e i s c h e r ,  ebenda 995;  J. Cosack ,  diese Berichte 
13,  1090 [1880]; P. C. Taussig',  Monatsh. fur Chem. 25, 382, 386 [1904]. 
ti. dergl. m. 

5, A. P i n n e r ,  diese Berichte P O ,  2333 [1887]; G. P e l l i z a r i ,  Jahresber. 
fur Chem. 1586, 1083; S. S k i n n e r  und S. R u h e m a n n ,  diese Berjchte 80, 
3373 [188i]: Jahresber. f i r  Chem. 1885, 753. 



3355 

Das hinterhleibende Oxanilid schmolz bei 2450 und anderte, reinem Oxanilid 
zugemischt, dessen Schmelzpunkt nicbt. Die weingeistige Losung ergab beim 
Einengen einen Korper , welcher bei 223O schmolz, wahrend Monophenyloxa- 
mid bei 225" schmilzt. 

A c e t a m i d  u n d  o - T o l i d i n .  Um zu priifen, wie weit die Amino- 
gruppen eines Diarylendiamins beim Erhitzen rnit Acetamid in Wirk- 
samkeit treten, haben wir 5 g o-Tolidin und 8 g Acetamid (d. h. das  
nicht ganz Anderthalbfache der fur Tetrancetyl-o-tolidin nothigen 
Menge) wahrend 8 Stunden im Rohre auf 170J, zuletzt auf 190°, er- 
hitzt. Die Reactionsmasse wurde rnit etwa 75 ccm Weingeist aus- 
gezogen, wobei das Tolidinderivat grijsstentbeil~ ungelijst zurtickblieb. 
Es schmolz auf Wood'scher  Legirung bei 310-311°, wahrend Di- 
acetyl o-tolidin um 314O schmilzt'). Die Ausbeute betrug 1.5 g = 
21.1 pCt. des angewandten o-Tolidins. Es war also hierbei, gleichwie 
beim Acetylir en der Base mit Eisessig, das Diacetglderivat entstandena). 

D i a c e t y l - o - t o l i d i n  u n d  o - T o l i d i n .  Erhitzt man 1 Mol Di- 
acetyl-o-tolidin rnit 1 Mol der Base selbst, so tritt die eine Acetyl- 
gruppe aus einer Molekel in die andere iiber; wir erhielten so das 
noch nicht bekanljte M on o a  c e  t y l - o -  to l i d  in. 

3.5 g Diacetyl-o-tolidin und 2.5 g o-Tolidin wurden 7 Stunden lang im 
geschlosfenen Rohre bis 240" crhitzt. Die Reactionsmasse wurde mit Wein- 
geist (etwa 50 ccm) ausgezogen , xobei 0.8 g unverandertes Diacetpl-o-tolidin 
vom Schmp. 315O hinterblieben; aus der weingeistigen L6snng wurde das  
Monoacetyltolidin mit Wasser als gelblicher Niederschlag gefallt. Wiederholt 
in  Wasser umgelost, ergah er weissgelbliche Krystalle vom Schmp. 133-1354 
welche sich an der Luft schnell griinlich farben und sich in feuchtem Zu- 
stande schon bei 100" zersetzen. Sie sind 16sIich in Alkohol und siedendeiii 
Wasser, in letzterem reichlicher als das o-Tolidin selber. 

N (200, 748 mm). 
0.1503 g Sbst.: 0.4147 g COs, 0.0897 g HaO. - 0.1493 g Sbst : 15.1 ccni 

C I ~ H I ~ O N S .  Ber. C 75.59, H 7.08, N 11.02. 
Gef. )> 75.24, n 6.63, 2 11.32. 

Wir  haben ferner versucht, die Umsetzung zwischen Saureamiden 
und Arylaminen weiter zu treiben und z. B. im Acetanilid den Anilin- 
rest durch ein hochmolekulares Amin zu verdrangen. Indessen ent- 
stand bei neunstiindigeni Erhitzen von Acetanilid mit Naphtylamin 
auf 360-400" nur P-Dinaphtylamin vom Schmp. 166 ~ 167O, welches, 
mit  reinem p-Dinaphtylamin gemischt, den Schmelzpunkt des Letzteien 

I) A. G e r b e r ,  Dissertation, Base1 1889, 17, diese Berichte 41, 746 [1888]. 
a) Die Acetylirung mit Acetamid scheint uberall da durchfithrbar zu sein, 

wo Eisessig hierfiir geniigt, aber zu versagen, wenn dazu das Chlorid oder 
Anhydrid der Essigslnre nothwendig ist, wie z. B. bei Diphenylamin. 
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nicht veranderte. Die Umsetzung gelang auch d a m  nicbt, als dem 
Reactionsgemiseh das Chlorhydrat des Amins zugefiigt wurde I). 

In den nntersuchen Saurederivaten der Amine ist darnach nur  
der Saurerest. nicht aber der Rest des Amins austauschbar. 

Endlich suchten wir noch die Reaction zwiechen Saureamiden 
und Aminbasen umzukehren, indem wir Acetanilid mit Salmiak und 
Hirschhornsalz im Rohr wabrend 6 Stunden auf 140--150° erhitzten; 
dabei entstand indessen kein Acetamid, sondern bloss etwas Anilin, 
w-elches indessen nur  durch Verseifung gebildet sein konnte, weil bei 
sechsstiindigem Erbitzen ron A c e t a d i d  mit Phosphorsalz auf 1 50°, 
wobei freie Saure nicht auftritt, iiberhaupt keine Veranderung des  
Ersteren beobachtet wurde. Auch der Versuch, die Reaction zur Dar- 
stellung arylir ter Harnstoffe umzukehren, fiihrte zu keinem Ergebniss; 
Acetanilid wurde bei sechssttindigem Erhitzen mit Harnstoff auf 1 50Q 
nicht angegriffen. 

B r a u n  s c h w e i g ,  Technische Hochschule, Laboratorium ftir ana- 
lptische und technische Chemie. 

531. H e r m a n n  G r o s s m a n n  und Bernhard  Schuck: 
Eine neue empf indl iche  Nickelreact ion.  

(Niokel-dicyandiamidin.) 

(Eingegangen am 8. October 190G.) 

Es ist seit laugem bekanut, dass beaonders das Kupfer mit or- 
ganischen Amidoverbindungei~ gefarbte Salze liefert, die zu den aus- 
geaprochenen Complexverbindungen gehoren, wie sich aus ihrer Farbe 
und anormalen Reaction ergiebt. Dazu gehijren z. B. die Biuretreae- 
tion und die eigenthiirnlichen Kupferverbindungen des Glykocolls 
und anderer Amidoverbindungen, wie sie in  neuerer Zeit besonders 
von B r u n i  und F o r n a r a 2 )  beschrieben worden sind. Ebenfalls zu 
dieser KTasae diirfte das intensiv roth gefarbte Kupfersalz des Di- 
cyandiamidins gehoren, das gegen Alkali vollliomnien bestandig ist. 

I )  Vergl. E. V o n g e r i c h t e n  und C. Bock,  Zeitschr. fiir Farben- nnd 
Textil-Chemie 2, 249 [ 19031. 

?) Accad. dei Lincei Rend. [5] 13, I1 26; Chem. Centralbl. 1904, 11, 824, 
vergl. auch L e y ,  Zeitschr. fiir Elektrocheni. 1904, 954 und C a l l e g a r i ,  
Gazz. ehim. ital. 36, 11, 63 [1906]; s, auch Tschugaef f ,  diese Berichte 38, 
2899 [1905]. 




