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46. Otto Mumm, Hugo Hesse und Hans Volguarta:
Zur Kenntnis der Diacylamide.

[Aus demn Chemischen Institut der Unpiversitit Kiel.]

(Eingegangen am 22. Februar 1915.)

Wihrend von den Alkylderivaten der Siureamide vielfach beide
strukturell mdglichen Isomeren, R.CO.NH.Rr und R.C(:NH).ORi,
bekannt sind, hat man bei den entsprechenden Acylverbindungen
statt zweier Isomerer, R.CO.NH.CO.Rr und R.C(:NH).0.CO.Rj,
immer nur ein einziges Produkt erhalten konnen!). Diesem pilegt
man, besonders seit den Untersuchungen von Wheeler und seinen
Mitarbeitern?), die erste der beiden angegebenen Formeln beizulegen,
es also als richtiges Diacylamid aufzufassen.

Da der eine von uns?® vor lingerer Zeit zur Darstellung von
Diacylamiden eine bequeme Methode aufgefunden hat, bei welcber die
O-acylierten Verbindungen zweifellos als primire Produkte auftreten,
haben wir die Frage nach deren Existenz und nach der Konstitution
der Diacylamide iiberhaupt einer erneuten Priifung unterzogen.

Zur Darstellung der Diacylamide wird das entsprechende Siure-
imidchlorid in itherischer oder ligroinischer Lisung mit der wiBrigen
Auflésung des Natriumsalzes derjenigen Siiure, deren Rest in das
Molekiil eingefiihrt werden soll, bei Zimmertemperatur geschiittelt.
Das Diacylamid findet sich dann in der étherischen Ldsung, sofern
es sich nicht teilweise fest abscheidet. Den Reaktionsverlauf veran-
schaulicht folgende Gleichung:

R.C.Cl NaOse R.C.0.ac ovtl umgel. R.C:0 '
Ri.N RL.N Ri.N.ac

Bei der Auswahl der herzustellenden Diacylamide haben wir uns
hauptsichlich von folgenden Uberlegungen leiten lassen.

Zunichst muflte an einem moglichst einfach gewihlten Beispiel
experimentell gepriift werden, ob unter den angegebenen Versuchs-
bedingungen iiberbaupt intramolekulare Umlagerungen eintreten. Zu
dem Zwecke wurden einerseits Benzaunilid-imidchlorid mit m-nitro-

1) Nur Kuhara (C. 1911, I, 1514) scheint die beiden isomeren Formen
des Acetyl-benzanilids in Handen gehabt zu haben.

% Am. 18, 385, 540 [1896}; 19, 136 (1897]; 80, 24 [1903].

5) Mumm, B. 43, 887 [1910].
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benzoesaurem ‘Natrium, andererseits m-Nitro-benzanilid-imidchlorid mit
benzoesaurem Natrium zur Reaktion gebracht:

CoHy.C.0l GeH.C.0.CO.GH.NO;  CiHi.C:0
CsHy.N CsH;.N CsH;.N.CO.CsHi.NO,
NO;.GiH,.0.Cl NO;.CeHi.C.0.CO.CeHl;  NO».GeHi.C:0

CeHs. N CeHs. N CsH;.N.CO.CHs

Fanden keine Atomverschiebungen statt, so mufBiten die beiden
Reaktionen zu verschiedenen Stoffen fithren, wihrend sonst die Reak-
tionsprodukte identisch sein mufiten. Da das letztere der Fall war,
kann die Konstitution der Diacylamide ohne weiteres aus dem Verlauf
der von uns benutzten Reaktion ebensowenig abgeleitet werden, wie
aus allen Iriitheren. — Wir wollen die Reaktionsprodukte ohne Riick-
sicht aul ihre Konstitution als Diacylamide bezeichnen.

Wenn auch in dem soeben besprochenen Beispiel die Wanderung
des Acylrestes vom Sauerstoff zum Stickstoff auBerordentlich leicht
erfolgte, so konnte sie doch bei geeigneter Wahl der Siurereste so
sehr erschwert werden, daB die Isolierung der als Zwischenprodukt
auftretenden O-acylierten Stoffe mdglich wurde.

Dieser Fall konnte z. B. eintreten, wenn der eingetiibrte Saure-
rest sehr hoch molekular war. Wir haben deshalb Triphenyl-
acetyl-benzanilid aus Benzanilid-imidchlorid und triphenyl-essig-
saurem Natrium hergestellt. Der Stoff erwies sich aber als identisch
mit dem zum Vergleich aus Triphenyl-acetanilid-imidchlorid und
Natriumbenzoat dargesteliten Produkt. REin sebr hohes Molekular-
gewicht haben die in Betracht kommenden Reste auch bei den Reak-
tionsprodukten von Séureimidchloriden mit Salzen zweibasischer
Sauren, sofern beide Carboxylgruppes zur Reaktion kommen. Bei
dem von ups uptersuchten Dibenzoyl-oxanilid mull z. B. das
Radikal der Benzoyl-oxanilsdure seinen Platz im Molekiil wechseln.
Das Auitreten labiler Isomerer war nicht zu beobachten.

Die Umlagerung des am Sauerstoff acylierten Produktes in sein
N-acyliertes Isomeres konnte auch infolge sterischer Hinderung er-
schwert werden, sowohl wenn der in Betracht kommende S#urerest
ein aromatischer mit besetzter ortho-Stellung war, als auch wenn bei
Phenylamiden das o-Wasserstoifatom des Benzolkerns substituiert
war. Deshalb haben wir einerseits Benzanilid-imidchlorid mit o-toluyl-
saurem Natrium, andererseits Benz-o-nitranilid-imidchlorid mit benzoe-
saurem Natrium umgesetzt, auch wieder ohne die Diacylamide in iso-
meren Formen fassen zu kéonen. — Ubrigens hat Wohl?) kiirzlich

1) B. 48, 3476 (1910).



881

auch beobachtet, daB intramolekulare Umlagerungen durch sterische
Behinderung nicht beeinfluit werden.

Ebenso war die Anwesenheit von Substituenten an anderer Stelle
des Benzolkerns und der LErsatz des aromatischen Restes am Stick-
stoffatom durch einen aliphatischen ohne Einfluf.

Schlielich konnte auch noch die Stirke derjenigen Siure, deren
Radikal in das Molekiil eingefiihrt wird, fir die Bestindigkeit der
O-Acyl-Verbindungen von Bedeutung sein.

Wir baben deshalb auBer Siuren von mdglichst verschiedenen
Dissoziationskonstanten auch einige Phenole mit in den Kreis der
Untersuchungen gezogen. Auch bei diesen Versuchen haben wir stets
nur ein einziges Reaktionsprodukt erhalten k3nnen, mit alleiniger
Ausnahme des Phenols selbst, das uns den Erwartungen gemiB als
primires Produkt dep O-Phenylither des Benzanilids lieferte. Diesen
konnten wir durch Erhitzen auf h8here Temperatur glatt in das iso-
mere Benz-diphenylamid iiberfiihren:

CoHs.C.0l yyoqm, ~ Colfs-C.0.Cely gy elfs.0:0
CsHs .N CsHs N N CsHs . N. Cs Hs *

Den O-Phenylither hatte Hantzsch?) bereits frither auf &hn-
liche Weise hergestellt, und die isomere Verbindung ist ebenfalls
schon bekannt. Sie ist aus Diphenylamin mit Benzoylchlorid darge-
stellt worden?®), wodurch ihre Konstitution lestgelegt ist. Die Mog-
lichkeit der Umwandlung des ersten Produktes in das zweite war
frither nicht beobachtet worden.

Da die zur Darstellung der Diacylamide von uns bisher ange-
wandten Methoden immer nur ein einziges Produkt geliefert hatten,
haben wir noch auf andere Weise die beiden moglichen Isomeren zu
erhalten versucht.

Der Weg, der wohl am meisten Aussicht aut Erfolg versprach,
ist durch Untersuchungen von Claisen?) vorgezeichnet. Dieser stand
einem #hnlichen Problem wie wir gegeniiber, als er dem Versuch
unternahm, die beiden isomeren Acylverbindungen des Acetessigesters®):

CH,;.CO.CH.COOR CH;.C:CH.COOR
: un :

CO.Rx 0.CO.R1
und ahnlich gebauter Stoffe darzustellen.
Wihrend aus den Natriumsalzen allgemein die am Kohlenstoit
acylierten Derivate entstehen, tritt, wie Claisen gezeigt hat, der

1) B. 26, 926 [1893]. %) Hofmann, A. 132, 166 [1865)
3) A. 291, 106 (1896].
§) Claisen und Haase, B. 88, 1242 (1900).
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Sdurerest stets an den Sauerstoff, wenn man das S&urechlorid bei
Gegenwart von Pyridin auf die freie Verbindung einwirken IaSit.
Die Pyridin-Methode hat in der Folgezeit auch anderen Forschern
gute Dienste geleistet. Mit ihrer Hilfe ist es z. B. Auwers?’) ge-
lungen, aus Hydroxylverbindungen, welche gleichzeitig ein basisches
Radikal enthalten, die sonst kaum zuginglichen O-Acylverbindungen
darzustellen.

Benzanilid-imidchlorid setzte sich bei Gegenwart von Pyridin in
absolut-atherischer Ldsung mit Carbonsiiuren zwar glatt um, aber die
Reaktionsprodukte waren, auch wenn sie aus indifferenten Ldsungs-
mitteln umkrystallisiert wurden, mit den entsprechenden, nach der
Schiittelmethode hergestellten Stoffen identisch.

Da die von uns angewandten Synthesen ebensowenig wie die
friiher benutzten erkennen lassen, ob die Diacylamide wirklich beide
Saurereste am Stickstoff enthalten, oder ob sie nicht vielleicht we-
nigstens zum Teil als O-acylierte Verbindungen aufgefafit werden
miissen, haben wir versucht, auf andere Weise einen Einblick in den
Bau des Molekiils zu bekommen.

Besonders zweckmiBig erschien es uns, die Saurereste so zu
wihlen, daB die Moglichkeit zu intramolekularen Ringschltissen ge--
geben war. Aus dem Bau der cyclischen Verbindung liel sich dann
die Konstitution des Diacylamides ableiten. Wenn z. B. bei der Um-
setzung von anthranilsaurem Natrium mit Benzanilid-imidchlorid, wie
Mumm und Hesse?) gezeigt haben, Diphenyl-chinazolon entsteht, so
ist dadurch bewiesen, da der o-Amino-benzoyl-Rest am Stickstoft
sitzt:

NH: 0: C CeHs — H,0 N= C CeHs

GH< 60— N.CH, " CB<go_N.GH,

Bildet sich dagegen, wie bei den drei isomeren Benz-nitranilid-
imidchloriden mit anthranilsaurem Natrium unter sonst gleichen Be-
dingungen Benzoyl-anthranil, so folgt daraus, daB hier der Amino-
benzoyl-Rest an Sauerstoff gebunden ist:

CsH.<lg§’ CaH«(NOz).N:g.c..,Hs

_—CsH,(NOy). NH, CoH < N C C.;H,
~CO- O

Benzoyl-anthranil war von Mumm und Hesse?) aus Benzanilid-
imidchlorid und Anthranilsiure nur nach der Pyridin-Methode erhalten

worden,

1) B. 37, 3900 [1904]. % B.‘38, 2508 [1910].  2) loc. cit.
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Bei der Umsetzung von Methyl-anthranilsiure mit Benzanilid-
imidchlorid entstand ein Korper, der sich durch Kochen mit stark
verdiinnter Salzsiure in ein Isomeres, das allem Anschein nach auch
ringformige Struktur hatte, umwandeln lieB:

N(CH)H CO.CeHs N(CH;)—C(OH).CeHs.

Co i <
<o ncm 7 FH<go N.CeH:

Uber weitere cyclische Abkémmlinge von Diacylamiden werden
Mumm und Knust demnéchst berichten.

Uber die Konstitution der Diacylamide hat in einigen Fallen auch
ibr Zerfall bei gewthnlicher oder erhdhter Temperatur Aufschlufl ge-
geben. So lieferte Dibenzoyl-oxanilid, das aus Benzanilid-imidchlorid
mit Natriumoxalat erhalten wurde, beim Erhitzen iiber seinen Schmelz-
punkt unter Abspaltung je eines Molekiils Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd Benzoyl-diphenyl-benzamidin:

CGH:..(;:N.CGH:,

= C4H,.CO.N.CoH, T C0+C0:

Y
C0.0.C(CsHs):N.CsHs

Die Gleichung zeigt, daB ein solcher Zerfall nur dann mdglich
ist, wenn die Verbindung wenigstens halbseitig O-acyliert ist. Einige
verwandte Stoffe verhielten sich ebenso.

Versuche zur Darstellung einer mit dem eben beschriebenen Di-
acylamid isomeren Verbindung aus Oxanilid-imidchlorid und Natrium-
benzoat,

C(:N.CeHs).Cl C(:N.CsH;).0.CO.CsH;
. . O —
CCN.CeHy). 01 + 2 0B COONe = ¢ H).0.C0.CeH,
scheiterten an der geringen Reaktionsfihigkeit des Oxanilid-imid-
chlorids.

Beim Benz-p-nitranilid-imidchlorid nahm die Umsetzung mit Ka-
fiumoxalat einen wesentlich anderen Verlauf:

+2NaCl,

CsH;.C.Cl CsH;.C.0.CO.COOH
NO,.CoHi.N NO..CsHi. N
CsHy.CO C0.COOH

"7 NO0,.CeH..N.CO.COOH ~_ NO,.CeH..N.CO.COOH

Es geht also nicht nur das primére O-acylierte Produkt sofort in
das N-acylierte tiber, sondern es wird auch noch die Benzoylgruppe
durch den Rest der Oxalsiure ersetzt. Nur das Endprodukt der
Umwandlungsreihe konnte gefaft werden. Der Beweis fiir die Rich-
tigkeit der angenommenen Formel liegt in der Tatsache, daB durch
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verdiinnte Salzsiiure unter Abspaltung des einen Oxalsiurerestes
Nitrophenyl-oxaminsiiure entsteht:

C0.COOH +HO CO.COOH
COOH.CO.N.CH,.NO,y HN.CsH,.NO,
Letztere ist schon friher von Aschan!) durch Nitrieren von

Oxanilsiure dargestellt worden.

Bei der Einwirknng von saurem oxalsaurem Natrium aut Benz-
anilid-imidchlorid bildet sich intermediiir ebenfalls ein Produkt, wel-
ches den Oxalsiurerest durch Vermittlung von Sauerstoff gebunden
enthiilt. Dieses spaltet aber spontan schon bei gewthnlicher Tempe-
ratur je ein Molekiil Kohlenoxyd und Koblendioxyd ab und geht in
Benzanilid iber:

:CO.0H v

COOC(CGI]:,)’NCS H; = CH;.CO.NH.Cs H; + CO + COa.

Die Gesamtreaktion, Umwandlung von Benzanilid-imidchlorid in
Benzanilid, ist dieselbe, welche sich auch mit Wasser allein abspielt.
DaBl aber die Oxalsiure an der Reaktion beteiligt ist, geht daraus
hervor, dall Kohlenoxyd und Kohlendioxyd nahezu in der berechoeten
Menge auftreten.

Die groBe Neigung der am Sauerstoff acylierten Siureamide zu
intramolekularen Umlagerungen ist vielleicht durch das Vorhanden-
sein von Partialvalenzen an dem wandernden Kohlenstoifatom und an
dem in Betracht kommenden Stickstoffatom bedingt, indem dem
eigentlichen Platzwechsel ein Hiniibergreifen der Partialvalenz vom
Kobhlenstoff- zum Stickstoffatom vorausgeht, etwa so, wie es durch
folgende Formelbilder dargestellt wird:

CsHa. ::‘—"”N.Ce Hs Ce Hs.C”’a”N.CeHs Ce HsC """" NCs I’I,r,
PO - PO < =0 !
O—-C.CH; (0] C.CH; O -~ C.CH;

Die Umlagerung wird dann um so schwerer erfolgen, je schwicher
die beiden in Betracht kommenden Partialvalenzen sind. Damit mag
es zusammenhdngen, daB die analogen Abkimmlinge der Saureamide
mit einem Alkyl- oder Arylradikal am Sauerstoft bestindig sind, und
daB bei dem oben beschriebenen Dibenzoyl-oxanilid die Umlagerung
der primiren O-Acyl-Verbindung in die isomere N-Acyl-Verbindung
ebenfalls scheinbar augbleibt. In der Oxalsfure séittigen sich doch
die beiden Partialvalenzen, um die es sich handelt, gegenseitig ab,

+ C, 04 He..

Ho.g—g.OH
070”

) B. 18, 2936 [1885).



Die Ursache dafiir, da das Dibenzoyl-oxauilid sich wie eine O-
acylierte Verbindung verhilt, kann aber auch darin liegen, daB bei
den Diacylamiden die Umlagerung der O-acylierten Verbindungen in
die N-acylierten umkehrbar ist. Dann mu8 sich ein Gleichgewicht
zwischen den moglichen Isomeren herausbilden, und die Diacylamide
sind mit deo tautomer reagierenden Substapzen in Parallele zu setzen.
Diese Erklirung halten wir fiir die wahrscheinlichere. — Im Gleich-
gewicht kann man statt einer einfachen Mischung von N-Acyl-Ver-
bindung mit O-Acyl-Verbindung mit demselben Recht einen einheit-
lichen Stoff annehmen, welcher infolge mehr oder minder starker Be-
teiligung seiner Partialvalenzen bald der einen, bald der anderen Ver-
bindung niber steht.

‘Wenn die Diacylamide sich in einem derartigen Gleichgewicht
befinden, dann ist anzunehmen, daB sie auch noch in anderen Fillen
wie den beschriebenen sich wie O-Acyl-Verbindungen verhalten wer-
den. Das ist tatsiichlich der Fall. Besonders ist hier die von uns
mehrfach beobachtete Abspaltung von Isopitril aus Diacylamiden zu
nennen: eine Reaktion, welche nicht zu versteben ist, wenn beide
Siurereste am Stickstoff sitzen, die durch die andere Formel aber
ohne weiteres erklirt werden kann (Formelbild I). Ferner der schon
bei Zimmertemperatur eintretende Zerfall von Formyl-benzanilid
in Benzonitril und Kohlenoxyd, dem ebenfalls die Formel einer O acy-
lierten Verbindung am besten gerecht wird (Formelbild 1I). Und schlie-
lich ist hier auch auf die Spaltung von Dibenzamid in Benzonitril und
Benzoesiiure bei der Destillation im Vakuum hinzuweisen’) (Formel-
bild II).

.C  N.GH, CsHy.C—=N.CsH, CeHs.C INH—
é)\o L 0\ ™0 i|li.. .. )
~——CH 0—C.H 0——G.Ce By
L IL L
Experimentelles.

Im Folgenden sollen nur die wichtigsten Eigenschaften der von
uns hergestellten Stoffe angegeben werden. Soweit nichts anderes
erwihnt ist, wurden sie nach der oben beschriebenen Schiittelmethode
gewonnen. Wegen der Darstellung der Saure-imidcbloride sei auf
unsere friihere Abhandlung?) verwiesen.

1) Meyer-Jacobson II, 1, 551 [1902).
?) B. 47, 751 [1914])
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIilL. 27
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m-Nitrobenzoyl-benzanilid.

Dargestellt aus Benzanilid-imidchlorid uad m-nitro-benzoesaurem
Natrium, sowie aus m-Nitrobenzanilid-imidchlorid und benzoesaurem
Natrium. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkobol lag der Schmelz-
punkt bei 142°. Wheeler uod Me. Farland') baben den Stoff
friilher schon auf andere Weise hergestelit.

0.1413 g Sbst.: 10.2 com N (19.5%, 764 mm).

Coollia 0y N2 Ber. N 8.11. Gef. N 8.32.

Triphevylacetyl-benzanilid.

Aus Benzanilid imidchlorid uud tripbenylessigsaurem Natrium, so-
wie aus Tripbenylacetanilid-imidcblorid und benzoesaurem Natrium.

Das noch nicht bekannto Triphenyl-acetanilid wurde aus Triphenylacetyl-
chlorid und Anilin gewonnen. Es krystallisiert aus Benzol oder Alkohol in
weilen Krystallen vom Schmp. 167—168°.

0.2115 g Sbst.: 7.8 ccm N (219, 753.5 mm).

CssHeON. Ber. N'398. Gel. N 3.8,

Zur Umwandlung in das Imidchlorid wurde das Anilid mit der berech-
neten Menge Phosphorpentachlorid allmihlich erwirmt und dann das Phos-
phoroxyeblorid im Vaknum abdestilliert. Der Rickstand wird beim Um-
krystallisieren ans ligroin in weiflen, prismatischen S&ulen vom Schmp. 137¢
erhalten.

Triphenylacetyl-benzanilid krystallisiert aos Benzol in mikrosko-
pisch feinen, weien Nadeln vom Schmp. 185—186°.

0.1194 g Sbst.: 0.3717 g COs, 0.0540 g Hs0.

C;; stOpN. Ber. C 8480, H 5.35.
Gel. » 84.90, » 5.05.

Malonyl-mono-benzanilid.

Aus saurem malonsaurem Natriom und Benzanilid-imidchlorid.
Krystallisiert aus Benzol in weiflen Prismen, die bei 100—101° unter
Gasentwicklung schmelzen.

0.1074 g Sbst.: 0.2666 g CO2, 0.0460 g 1150,

Cis H;304N. Bev. C 67.84, H 4.68.
Gel. » 67.70, » 4.79.

Succinyl-di-benzanilid.
Aus bernsteinsaurem Natrium und Beozapilid-imidchlorid. Aus
Methylalkohol weie Prismen vom Schmp. 146—147¢

0.1100 g Sbet.: 0.3071 g COy, 0.0530 g HsO. — 0.1278 g Sbst.: 7.2 cem
N (18, 757.6 mm).

H Am. 18, 546 [1896).



C3oHae Oy Ng. Ber. C 75.63, H 5.05, N 5.89.
Gef. » 76.14, » 539, » 6.49.

Fumaryl-di-benzanilid.
Aus Benzanilid-imidcblorid und fumarsaurem Natrium. Aus Al-
koho! krystallisiert schmilzt es unter Zersetzung bei 1942,
0.1161 g Sbst.: 0.3221 g COq, 0.0584 g H,0. — 0.1192 g Sbst.: 0.3300 g
COq, 0.0544 g HyO. — 0.1274 g Sbst.: 7.0 cem N (19% 741 mm).

CsoHysO;Ny. Ber. C 75.97, H 475, N 5.91.
Gef. » 75.62, 75.50, » 5.62, 5.03, » 6.01.

o-Toluyl-benzanilid.

Aus Benzanilid-imidebhlorid und o-toluylsaurem Natrium. Der
Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol oder Essig-
ester bei 134—135°.

0.1027 g Sbst.: 0.3000 g CO4, 0.0330 ¢ H,0.

CnHir0sN. Ber. C 80.00, H 5.40.
Gel. » 79.67, » 517,

Di-benzoyl-o-toluid.
Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystallisiert
aus absolutem Alkobol in weillen Prismen vom Schmp. 111—1120,

0.1922 g Shst.: 8.15 cem N (219 768.5 mm).
CﬂHuOnN. Ber. N 4.44. G(‘[. N 4,89,

Di-benzoyl-o-nitranilid.
Aus Benz-o-pitranilid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystalli-
siert aus Alkohol in weiBen vierseitigen Taleln vom Schmp. 1820,
01292 ¢ Sbst.: 0.3292 g €05, 0.0486 g Ha0.
ConH;4 O3 Ng.  Ber. C 69.36, H 4.04.
Gef. » 69.49, » 421,

Di-beunzoyl-m-toluid.
Aus Benz-m-toluid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystallisiert
aus Alkohol in weipen Nadeln vom Schmp. 140—141°,

0.1395 g Sbst.: 0.4122 g CO,, 0.0709 g H30. — 0.1431 g Sbst.: 5.7 cem
N (219 771 mm).
CuiH;70:N. Ber. C 8000, H 5.39, N 444,
Get. > R0.58, » 5.69, » 4.60.

Di-benzoyl-p-toluid.
Aus Benz-p-toluid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystallisiert
aus Alkohol in langen weiflen Prismen vom Schmp. 142—144°
27*



0.1758 g Shet.: 7 cem N (19.59, 768 mm).
CHy70:N. Ber. N 4.44. Gel. N 4.62.

Di-benzoyl-m-nitrauvilid.
Aus Benz-m-nitranilid-imidchlorid und Natrinmbenzoat. Krystalli-
siert aus absolutem Alkobol in weifien Prismen vom Schmp. 150—151°.
0.1401 g Sbst.: 0.3555 g COa, 0.0436 & H.0.
CoH: O, Na. Ber. C 69.36, H 4.04.
Gef. : 69.79. » 34K,

Di-benzoyl-methylamid.
Aus Benz-methylamid-imidcblorid uud Natriumbeozoat. Krystalli-
siert aus Alkohol iu weilen prismatischen Siulen vom Schmp. 94—95°.
0.1290 g Sbst.: 0.3531 g COs, 0.0614 g H20. — 0.1630 g Shst.: 8.9 cem
N (17.4°, 7705 mm).
CmH]aOzN. Ber. C 753[, H :)44, N 5.86.
Gef. = 74.65, » 5.33, » 6.41.

Di-benzoyl-benzylamid.

Aus Benz-benzylamid-imidchlorid und Natriumbenzoat. Krystalli-
siert aus Alkohol in weiflen Prismen vom Schmp. 108"
0.1331 g Shst.: 540 ccm N (189, 768 mm).
9y Hy; 09N, Ber. N 4.44. Gef. N 174,

Cinpamoyl-beonzoyl-benzylamid.
Aus Benz-benzylamid-imidchlorid und zimtsaurem Natrium. Kry-
stallisiert aus Alkobol in weillen Prismen vom Schmp. 113
0.1088 g Sbst.: 4.0 cem N (139, 775.5 mm).
Coz HipOaN. Ber. N 4.11. Gef. N 1.43.

Benz-dipheonylamid.

Aus Benzanilid-inid¢hlgtid und Natriumpheonolat wurde der
O-Phenylither des Benzanilids erbalten, der nich dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 105° schmolz,

0.1326 g Sbst.: 6.4 ccm N (209, 749.5 mm).

CisHys ON. Ber. N 5.15. Get. N 5.43.

Erhitzt man das Produkt 1 Stunde lang auf 240° und krystaili-
siert dann aus ‘Alkobol-um, so zeigt es den-Sechmp. 180%und -ist mit
dem schon bekaunten Benz-dipbenylamid, das als Vergleichspriparat
hergestellt wurde, identisch.

o-Nitro-phenylather des Benzanilids.

Aus Benzanilid-imidchlorid und o-Nitrophenol-vatrium. Krystalli-
siert aus Alkobol in Wiirfeln vom Schmp. 116°



0.1430 g Sbst,: 11.6 cem N (189, 752 mm). _
CisHy O3 Nz, Ber. N 8.81. Gef. N 9.28.
Versuche, den Kdrper in ein Isomeres umzulagern, verliefen er-
folglos.
Bepz-pikryl-anilid.
Aus Benzanilid-imidchlorid und Natrivmpikrat. Krystallisiert aus
Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 195—196°.
0.1057 g Sbst.: 0.2166 g CO,, 0.0314 g H,0.
CisH10/N,. Ber. C 55.78, H 2.98.
Gef. » 55.89, » 3.82.
Seinem ganzen Verbalten nach enthdlt der Stoff den Trinitro-
phenyl-Rest am Stickstoff. Ein Isomeres lieB sick nicht erhalten.

Benz-pikryl-toluid (o).
Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und Natriumpikrat. Krystallisiert
aus Alkohol in hellgelben Rhomben vom Schmp. 223—-224°.
0.1256 g Shst.: 0.2597 g COs, 0.0412 g H;0. — 0.1230 g Shst.: 14.2 com
N (200, 758.5 mm).

CsoHyO:N,. Ber. C 56,87, H 3.32, N 13.27.
Gel, » 56.40, » 3.67, » 13.17.

{0-Oxy-benzoyl]-benzanilid.
Aus Benzanilid-imidchlorid und salicylsaurem Natrium. Krystalli-
siert aus Benzol in weiBen Prismen vom Schmp. 189°
0.1024 g Sbst.: 0.2856 g CO,, 0.0429 g H,0.

CsoHisO:N. Ber. C 75.71, H 4.73.
Gef. » 76.05, » 4.60.

[0-Oxy-benzoyl]-benz-o-toluid.

Aus Benz-o-toluid-imidchlorid und salicylsaurem Natrium. Kry-
stallisiért ans Alkohol oder Benzol in weien Nadeln vom Schmp.
122—123°.

0.1415 g Sbet.: 0.3924 g CO,, 0.0648 g H;0. — 0.1606 g Sbst.: 6.15 cem
N (20.5°, 750.5 mm).

Cj]_HnOsN. Ber. C 76-13, H 5’-14, N 4.23.
Gef. » 75.63, » 5.18, » 4.32.

Diphenyl-chinazolon.

Aus Benzanilid-imidchlorid und anthranilsaurem Natrium. Naheres
vergl. bei Mumm und Hesse!).

1) B. 43, 2511 (1910}
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Benzoyl-anthranil.

Aus den drei isomeren Benz-nitranilid-imidchloriden und anthranil-
saurem Natrium entstand Benzoyl-anthranil, das durch Vergleich mit
besonders hergestelitem Benzoyl-anthranil und durch die Analysed
identifiziert wurde.

0.1381 g Sbst.: 0.3802 g CO,, 0.0520 ¢ Hs0. — 0.1832 g Shst : 10.1 ccms
N (19.5°, 769.5 mm).

CiuHoO: N Ber. C 75.34, H 4.04, N 6.28.
Gef. » 7508, » 4.21, » 6.4l.

[o-Methylamino-benzoyl]-benzanilid.

Aus Benzanilid-imidchlorid und methyl-anthranilsaurem Natrium.
Krystallisiert aus Essigester in Prismen vom Schmp. 188°,

0.1058 g Sbst.: 0.2968 g COy, 0.0345 g H,0.

CﬂH]g OzNg. BEI‘. C 7636, H 5.44.
Gef. » 7650, » 5.77.

Durch mehrstiindiges Kochen mit verdionter Salzsiiure wandelt
sich das Produkt in ein (wabrscheinlich cyelisches) Isomeres um, das
bei 142° schmilzt.

0.1062 g Sbst.: 0.2971 g COy, 0.0560 g H;O.

Cﬂ }I]g OQNZ. Ber. C 7636, H 5.44.
Gel. » 76.30, » 5,92

Oxalyl-dibenzanilid.

Aus Benzanilid-imidehlorid und Kaliumoxalat. Krystallisiert aus
Alkohol in weiBen Prxsmen die bei 212—213° unter Gasentwicklung
schmelzen.

0.1196 g Sbst.: 0.3270 g (00, 0.0488 ¢ H30. -— 0.1000 g Shst.: 5.8 cem
N (19° 746 mm),

CzaHzo Oy Np.  Ber. C 75,00, H 4.45,-N 6 26,
Gef, » 7457, » 4.57, » 6.52

Darch einstiindiges Erhitzen auf 220—230° ging das Produkt
unter Abspaltung je eines Molekiils Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in
Benzoyl- dlphen}l -benzamidin iber, das nach dem Umkrystalli-
sieren in Ubereinstimmung mit fritheren Angaben bei 172° schmolz.

0.0950 g Sbst.: 0.2863 g~ COy, 0.0496 ¢ H;0. — 0.1218 ¢ Sbst.: 0.3774 g
CQyq, 0.0634 g H;0, — 0.1060 g Sbst.: 7.1 ccm N (200 755 mm).

CgsHaoONa. Ber. C 82.90, 54 5.45, N 1.44.
Gel. » 82.20, 8242, » 5.84, 5.64, » 7.60.

1.3050 g Sbst.: 0.070 g COy, 72 ccm CO (20°% 755 mm). — 0.5280 g

Sbst.: 25.3 cem CO,, 24.9 cem CO (18°, 759 mm).
Ber. CO, 9.82, CO 6.23.
Gef. » 5.80, 8.87, » 6.38, 5.45.
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Oxalyl-dibenz-o-toluid.
Aus Beoztoluid-imidchlorid und Kaliumoxalat. Krystallisiert aus
Alkobol in weien Krystallen vom Schmp. 171—173°.

0.1468 g Sbst.: 0.4060 g CO;, 0.0693 g Hy0. — 0.1735 g Sbst.: 9.5 cem
N (199, 754 mm).

(}aoHuO‘N-p Ber. C 7563, ]{ 504, N 5.88.
Gef, » 7543, » 5.28, » 6.24

Di-oxalyl-p-nitrn-benzan'ilid.

Aus p-Nitro-benzaoilid-imidchlorid und Kaliumoxalat. Krystalli-
siert aus Fisessig in weillen Nadeln, die unter Zersetzung bei 270°
:schmelzen.

0.1835 g Sbst.: 0.2018 g CO,, 0.0355 g Hy0. — 0.1244 g Sbst.: 10 cem
‘N (20°, 771.5 mm).

Ci10He O3 N3 + Hs0. Ber. C 40.00, H 2.86, N 9.38.
Gef. » 41.23, » 297, » 9.34.

Beim Behandelu der wiflrigen L3sung des Stoffes mit Salzsiure
:scheidet sich nach lingerer Zeit 4-Nitrophenyl-oxaminsidure in Form
weifler Krystallfiden vom Schmp. 216° ab.

0.1006 g Sbst.: 12 cem N (20° 743 mm).

CsHgOsN;. Ber. N 13.33. Gef. N 13.34.

Benzanilid.

Dieser Stoff wurde erhalten aus Benzanilid-imidchlorid und saurem
-oxalsaurem Kalium. Auf je ein Molekil entstand nahezu die fiir ein
Molekiil Koblenoxyd und ein Molekiil Kohlendioxyd berechnete Gas-
menge.

0.3 g (1 Mol) saures Kaliumoxalat gab mit 2.3 g (1.1 Mol) Benz-
anilid-imidchlorid statt der berechneten 400 cem, 358 cem Gas, das

zur Hilite aus Kohlenoxyd, zur anderen Hilfte aus Kohlendioxyd
bestand.

Berichtigung.
Jahrg. 47, Heft 16, S. 2876, im Titel lies: »R. Speitol« statt »J. Speitel«.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N, 8chulzendorferstraie 26.





