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106. O t t o  Diele und Donald Riley: tfber den Reaktions- 
verlauf rwischen aromatiechen Aldehyden and Diacetyl- 

monoxlm bei Gegenwart von starker sat&ure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universittit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1913.) 

Vor einiger Zeit’) ist gezeigt worden, daB sich Benzaldehyd und 
Furfurol bei Gegenwart von s t a r k  e n  A 1 k a1 i e n mit Dincetyl-monoxim 
zu Oximen ungesiittigter 1.2-Diketone: 

R.  CHO + CHa . C(: NOH). C O .  CHs 
= HZ 0 + R. CH: CH . C(:NOH). CO .CHa 

kondensieren lassen. 
Anisaldehyd verhalt sich rnerkwiirdigerweise ganz anders. E r  

tritt unter denselben Bedingungen nicht in Reaktion, dagegen gelingt 
eine Kondensation, wenn man als Kondensationsmittel k o n z e n  t r i e r t e  
S a l z  s a u r e  verwendet. 

Freilich verlauft dann die Reaktion nicht in  dernselben Sinne und 
fiihrt unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser. zu einer Verbindung 
von viillig anderem Charakter. 

Auch Benzaldehyd und‘ Diaoetyl-monoxim liefern unter diesen Be- 
dingungen - d.h. bei Verwendung starker Salzsiiure - n i c h  t Benzal- 
diacetyl-monoxirn : 

sondern eine Verbindung, die z weifellos dem gleichen Typus entspricht 
wie die aus Anisaldehyd. 

Die eingebende Untersuchung dieser Substanzen hat mit ziem- 
licher Sicherheit ergeben, da13 sie Vertreter einer neuen, in nahem 
Zusammenhang zu den Oxazolen stehenden Korperklasse sind. Legt 
man ihrer Struktur das Formelbild : 

Ca H5 . CH:CH. C(: NOH). CO. CHa, 

mgrunde, so lriBt sich ihr Verhnlten und die z. T. eigenartigen Urn- 
setzuogen zwanglos deuten. 

Im Gegensatz zu den oben erwahnten Substanzen vom Typus 
des Benzal-diacetyl-monoxima: 

die einen s e h r  s t a r k  s a u r e n  Charakter besitzen, sind es a u s g e -  
s p r o c h e n e ,  wenn auch s c h w a c h e  B a s e n ,  deren gut krystallisie- 
rende S a k e  bereits von Wasser hpdiolytisch gespalten werden. 

R .CH:CH. C(:NOH).CO .CITa, 

I) B. 46, 1862 [1913]. 



Bei der R e d u k t i o n  - mit Zinkstaub in wiiBriger Losung - 
t r i t t  1 A t o m  S a u e r s t o f f  a u s  und nian erbIlt stabile destillierbare, 
hochst krystallisationsfiihige Verbindungen Ton schwach basiscben 
Eigenscbaften, die sich wie Oxazole verbalten. Es diirfte sicb hierbei 
urn folgenden Obergang handeln : 

E i g e n a r t i g  v e r l a u f t  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P b e n y l i s o c y a n a t .  
Sie ftihrt unter Abspaltung von Kohlendioxyd zu einem Produkte, 

fur welcbes folgende beiden Formeln : 
CS Hs 
N>C.CH~ , O'C.CH3 

I. R.C/:O; oder 11. R.C<; I>N. c6 Hs 
N/C. CHs N/C. CH3 

zur Wnhl steheri. 
'Wir glauben d i e ,  zweite bevorzugen zu miissen; denn wiihrend 

sich einerseits die fragliche Verbindung mit Zinkstaub und Wasser 
n i c h t  r e d u z i e r e n  laat, reagiert andererseits das eben erwiibnte Re- 
duktionsprodukt n i c h t  mit P h e n y l i s o c y a n a t .  Beide Tatsachen 
fiihren zu demselben SchluB, dal3 das bei der Reduktion verschwindende 
Sauerstoffstom d a s s e l b e  ist, welches an dem Eingriff des Pheoyl- 
isocyanats beteiligt ist. 

A n  i l i n  bewirkt eine tiefgreifende Umwandlung. Zwar besitzen 
die Umwandlungsprodukte mit dieser Base die Zusammensetzung ein- 
facher Additionsverbindungen, allein s i e  z e i c h n e n  s i c h  i m  G e g e n -  
s a t z  zn d e n  h o c h s t  b e s t a n d i g e n  A u s g a n g s s u b s t a n z e n  d u r c h  
grol3e Z e r s e t z l i c h k e i t  a u s  und man wird ungezwungen zu der 
Annahme gefiihrt, daB mit der Aufnahme des Anilins eine Ring- 
sprengung verbunden ist, wabrscheinlich folgendermafien : 

HO\ 

O<l 
00, NH . Cs Hg C . CHs 

1 O<l . 3  

R . C C . CHa + Cs Hs . NH, = R . C 
C CH 

N --- C . CHa 
Uiesern Strukturbilde entsprechend werden die Anilide bereits 

YOU den Terdiinntesten Sauren unter A b s p a l t u n g  d e r  b e r e c h n e t e n  
M e n g e  D i a c e t y l  zerlegt. Rewirkt man diesen Zerfall durch O x a l -  
s a u r e ,  so lassen sich neben dem Diketon Oxalate unbestandiger 
Amidine isolieren, die bei der vorsichtigen Rehandlung mit Alkalien 
in  O x a l s i i u r e ,  A n i l i n  und die zu erwartenden S a u r e a m i d e  zer- 
fallen. Das Anilid aus dem Kondensationsprodukt mit Anisaldebyd 



liefert demnach heim Erwiirmen mit Oxalsiiiire nach folgendem Spal- 
tungsverlauf : 

HO 

D i a c e t y l ,  A n i l i n  und .4n iss i iure-amid:  
OH 

* /  + NHs.CsHs +2HaO 4. CHs 
NH.CsHj  0-C.CH3 +3H10 = CHs.CO.CO.CH3 
N _..___ 

C,H,(OCHa).C< 

+ Cg H, (OCH3). CO . NHs 
Nach dem Ergebnis dieser Untersuchung d a d  die Struktur der 

aus aromntischen Aldehyden und Diacetyl-monoxim unter der Wirkung 
starker Salzsgure entstehenden Kondensationsprodukte nls ziemlich 
sicher bewiesen gelten und es  sol1 weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben, den Reaktionsmechnnismus aufzukllren. 

V e r b i n d u n g  CllHla03N. 
(A u s  A n i s  a l d e  h y d u n d D i a c e  t y 1-m o n  o x i  m.) 

50 g Diacetyl-monoxim werden mit einem Gemisch von 50 g Anis- 
aldehyd und 100 ccm konzentrierter Salzsaure (37 O/O) 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur geschuttelt. Hierbei geht das Oxim im Verlauf 
von einer Stunde mit brauner Farbe in Losung und nach 2-3 Stunden 
beginnt die Abscheidung einer kleinkiirnig-krystallinischen, weioen 
Substanz, die nach etwa 15-20 Stunden beendigt ist. Man filtriert 
alsdann die dunkle, grunbraune Flussigkeit durch Glaswolle, nimmt 
die auf dem Filter zuruckbleibenden Krystalle in einer Mischung von 
1 1 Wasser und 10 ccm konzentrierter Salzsiiure auf, filtriert abermals 
und ftigt zu der Mutterlauge Kalilnuge hinzu. Die hierbei sich ab- 
scheidende Base bildet sehr lange, farblose, diinne Nadeln und 'ist 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser vollstandig 
rein. Sie schmilzt dann zwischen 72-809. Wird sie aber 12 Stunden 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, so entweicht 1 MO- 
lekiil Wasser und die Substanz wird 80 licbtempfindlich, da13 sie im 
Dunkeln aufbewahrt werden mu13. Sie schmilst in diesem Zustande 
bei 140-141O. Zur Analyse wurden Proben verwendet, von denen 
die eine (I) aus Wasser,. die andere (11) aus Pyridin umkrystallisiert 
worden war. 
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I. 0 .156~~ p Sbst.: 0.3754 g COZ, 0.08'29 g HaO. - 0.1505 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (160, 763 mm) - TI. 0 15-59 g Sbst.: 0.3756 g Cot ,  0.0867 g 820. - 
0.1646 g Sbst.: 9.4 ccni N (17.5O, 74.5 mm). 

C , ~ H 1 3 0 ~ N .  Ber. C 65.7, H 5.9, N 6.4. 
Gef. P 65.6, 66.0, ~ ' 5 . 9 ,  6 2, 6.5, 6.5. 

Die Verbindung la& sich B U S  den ublichen Liisungsmitteln um- 
krystallisiereo, n u r  yon Ather und Petrolather wird sie sebr xchwer 
aufgenommen. Sie ist bereits in der Kalte leicht liislich in M e t b l -  
und Athylalkohol, loslich i n  Benzol, Chloroform, Pyridin, Toluol, 
Xylol und Essigester. Sie ist sehr bestfindig gegen Alkalien und 
bildet schon krystallisierende Salze mit Sluren,  die indessen bereits 
durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. 

E n t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  ClsHleO?Na be i  d e r  E i n w i r k u n g  
v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  a u f  d e n  K i i r p e r  ClaH1,O~N. 

9 g des Bondensationsprodukts (212  HI^ 0 8  N werden in 250 ccm 
absoliiteni -itIier suspendiert, mit 7 g Phenylisocyanat versetzt uod 
unter AusschloIJ von Feuchtigkeit 3 Stundeo bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Hierbei geht dss Busgangsmaterial unter Gasentwicklung 
allmahlich i n  Lijsung; aber  bevor dieser Punkt  erreicht ist, beginnt 
bereits die Abscheidung eines neuen, weiBen, krystallinischen Kiirpers. 
Sie wird durch mehrstundiges Kiihlen dar Reaktionsmasse durch eioe 
Kaltemischuug belijrdert. Daon wird die Htherische Mutterlsuge (A) 
Itbgesaugt, die I<rystnllmnsse zweimal mit Ather nachgewaschen, rnit 
25 ccrn ChlOrOform bei Zimmertemperatur airsqelaugt, Tom Ruckstand 
abfiltriert und die ChloroSormlBsung im Vakuum bei gewohnlicher 
Tern peratpr einged unstet. Der  hierbei verbleibende ltiickstand wird 
nochmals mit 5 ccni CbloroEorrn ausgezogen, klar filtriert, das  Filtrat 
im Vakuum eingedonstet und die schlieBlich resultierende Substanz 
zweimal aus Alkohol, einmal aus Essigester und einmal aus Metbyl- 
nlkohol umkrystallisiert. Die Ausbmte nn diesem ganz reinen Pro- 
dukte ist gering. Sie betriigt n u r  0.4 g. Die Verbindung schmilzt 
bei 164-1G5". Zur Analyse wurde sie bei 100° im Yakuum ge- 
trocknet. 

CO1, 0.0669 g HoO. - 0.1566 g Sbst.: 12.3 ccm N (150, 754 mm). 
0.1488 g Sbst.: 0.3990 g COa, 0.0805 g Hd). - 0.12(,3 g Sbst.: 0.3231 g 

C l ~ H 1 8 0 3 N ~ .  Ber. C 73 5, €I 6.1, h' 9.5. 
Gef. )) 73.1, 73.3, * 6.0, 6 '2, 9.5. 

Die Substnnz ist leicbt liislicb in Methyl- und Atbylalkohol, 
Chloroform, 13enzol und Essigester, schwer Ioslich in Wasser, Ather 
und Petroliitber. Sie ist starker basisch nls das Koodensationsprodukt 
Ci? Hlr 03 S.  



Die urapriingliche iitherische Mutterlauge (A) hinterlafit beim Ein- 
dunsten im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur einen Riickstand, 
der aus  der eben beschriebenen Verbindung, Diphenyl-harnstoff und 
einem gelben, stark nach Isonitril riechenden 0 1  besteht. Zur Ge- 
winnung des letzteren wird der  Riickstand zweimal mit Ather auf- 
genommen, filtriert und das  Filtrat im Vakuum eingedunstet. 2.5 ccm 
des hinterbleibenden, gelben 01s werden in 12 ccm warmer, 50-pro- 
zentiger Essigsaure geliist und die Losung mit 3 ccm Phenylhydrazin 
versetzt. Dabei entsteht solort eine Trubung und alsbald fiillt ein 
gelber, sandiger Niederschlag aus, der sich aus vie1 Eisessig umkry- 
stallisieren liidt und durch Analyse und Mischschmelzpunkt als D i- 
a c e t y l - o s a z o n  vom Schmp. 236O identifiziert werden konnte. 

R e d u k t i o n  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  C ~ ~ H I ~ O I N  z u r  
V e r  b in  d u n g CIS Hla 0 2  N. 

10 g der Substanz C~gHls  0 s  N werden in 30 ccm heidem Wasser 
gelost, 50 g Zinkstaub hinzugefugt und das  Gemenge 2 Stunden am 
RiickfluSkuhler gekocht. Nach dem Abkuhleo wird d a s  Wasser so 
vollstiindig wie miiglich dekantiert und zweimal rnit Ather ausge- 
schuttelt. Der Z-inkscblnmm wird gleichfalls vier- oder Iiinfmal mit 
Ather extrahiert, die atherischen Ausziige vereioigt, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eiogedampft. Der  Ruckstand bildet ein schnell er- 
starrendes 61, das sich ohoe Zersetzung im Vakuum destillieren liiBt. 

Wegen seiner hohen Krystal- 
lisationsfiihigkeit wutde bei- 
stehedd abgebildeter Apparat 
zur Fraktionierung sngewendet, 
der sich vortrefflich bewiihrt 
hat  und dessen Einrichtung 
ohne weiteres aus der Zeich- 
uung rrsichtlich ist. 

Der  Siedepunkt des Reduk- 
tionsprodukts liegt unter 11 mni 
bei 1750. Die Ausbeute ist aus- 
gezeichoet und betriigt nach 
einrnaligem Fraktionieren 8.5 g. 
Zur Analyse wurde die mitt- 
lere Fralition noch zweimal aus 
wenig heieem Acetonitril urn- 
kry stallisiert. 

0.1234 g Sbst.: 0.3206 g COZY 0.0708 g HpO. - 0.1275 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (160, 750 mm). 
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ClaHlaOoN. Bcr. C 70.90, H 6.4, N 6.9. 
Gef. D 70.85, s 6.4, D 7.1. 

Das Molekulargewicht wurde nach der  kryoskopischen Methode 

0.2344 g Sbst. in  17.68 g Benzol: 0.330 Emiedrigang. - 0.2970 g Sbst. 

in Benzol betimmt. 

in 17.68 g Benzol: 0.417O Emiedrigung. 
C 1 ~ H l ~ O ~ N .  Ber. M 203. Gef. M 301, 202. 

Die Verbindung scbmilzt bei 71  -72O. 
Sie ist mit Wasserdampf fluchtig und liiBt sich aus Petrolather, 

Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff umkrystallisieren, wobei 
hiiufig Priiparate init nicht ganz scharfem Schmelzpunkt erhalten wer- 
den. Sie ist sehr leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, Essig- 
ester und Benzol. Als Base bildet sie mit Mineralsluren schbn kry- 
stallisierende Salze , die aber  durch Wasser hydrolytisch geepalten 
werden. blit Ammoniak , Anilin oder Phenylhydrazin reagiert sie 
nicht, dagegen wird sie in der Warme sehr leicht von verdiinnter 
Salpetersaure angegriffen und tiefgreifend verandert : Werden 10 g in 
einem Fraktionierkolben mit 150 ccm 9-proz. Salpetersaure vorsichtig 
erwarmt, so verwandelt sich die Base zunachst in das Nitrat, das  
teilweise auskrystallisiert und bei steigender Tqmperatur entstebt eine 
klare Liisung. Alsbald aber tritt unter Gelbfarbung des Reaktions- 
gemisches eine heftige Reaktion ein und die Flussigkeit bleibt in 
starkem Sieden , nuch nachdem die Heizquelle entfernt ist. Dabei 
destilliert ein Gerriisch von Wasser, Diacetyl und Methyl- oder Athyl- 
nitrit uber. Nach Beendigung der heftigen Reaktion erhitzt man vor- 
sichtig weiter, bis sich die Fliissigkeit zu truben beginnt. Sie erstarrt 
dann beim Abkublen zu schonen, weiBen Krystallen von A n i s s i i u r e ,  
tleren Menge nahezu der tbeoretischen entspricbt. Wird die Mutter- 
lauge davou alkalisch gemacht, so scheidet sich eine sehr kleine Meoge 
einer ltrystalliniscben Substanz aus, die nach zweimaligem Unikry- 
stalliaieren aus Methylalkohol bei 164-1650 schmilzt, aber aus 
Materialmangel nicht niiher untersucht werden konnte. 

A n  i 1 i d  CIS HZO Oa Nz. 
10 g des urspriinglichen Kondensationsprodukts werden mit 4 g 

Anilin verrieben und 6 Stunden auf 1000 erwiirmt. Wird alsdann 
die ziihfliissige, rote Fliissigkeit mit 10 ccm 50-proz. Essigsaure ver- 
riihrt, so verwandelt sie sich eofort i n  eine grauviolette Krystallmasse, 
die filtriert, rnit 50-proz. Essigsiiure gewaschen , auf Ton abgeprel t  
und zur volligen Reinigung zweimal aus siedendem Methylalkohol 
umkrystallisiert murde. 
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0.1464 g Sbst.: 0.3740 g CO,, .0.0846 g H,O. - 0.1225 g Sbst.: 9.i ccm 
N (16O, 745 mm). 

C l ~ H ~ o O ~ N ~ .  Ber. C 69.30, H 6.20, N 9.0. 
Gef. s 69.61, 6.32, x 9.0. 

Der Schmelzpunkt des Anilids liegt bei 164O. 
Durch Bebandlung mit Sauren wird es in Diacetyl, Anilin, Am- 

moniak und AnissLure gespalten. 

S p a l t u n g  d e s  A n i l i d s  rni t  O x a l s a u r e  i n  D i a c e t y l  und e i n  
O x a l a t ,  d a s  m i t  A l k a l i e n  i n  O x a l s i i u r e ,  A n i l i n  u n d  A n i s -  

s a u r e a m i d  z e r l e g t  w i r d .  
4 g des Anilids werden rnit 80 ccm 5-proz. wabriger Oxalsaure 

gekocbt, bis der Gerucb nach Diacetyl - das quantitativ abgespalten 
wird - verschwunden ist. Beim Abkublen scheiden sich dann lang- 
sam grobe, farblose Krystalle aus ,  die nach zweimaligem Umkrystal- 
Lisieren aus  Metbylalkohol bei 1570 schmelzen. Zur Analyse wurde 
eine Probe (I) im Vakuum bei Zimmertemperatur und eine zweite 
(II) im Vakuum bei 139O getrocknet. 

I. 0.1483 g Sbst.: 0.3006 g CO?, 0.0678 g HsO. - 0.1507 g Sbst.: 9.3 
ecm N (180, 741 mm). - 11. 0.1093 g Sbst.: 0.2208 g CO,, 0.0510 g HaO. - 
0.0689 g Subst.: 0.443 ccm N (15O, 757 mm, 5@proz. KOH). 

CIgHlgo5N~ -I- 2H90. Ber. c 54.54, H 5.7, N 7.9. 

0.2080 g Shst.: 0.0328 g CaO. 
Get  s 55.20, 55.10, 5.1, 5.2, D 7.0, 7.4. 

CI~H1~05N)  + 2&0. Ber. (C0OH)g 25.57. GeL (COOH), 25.36. 
1 g des Oxalats wird rnit 10 ccm Natriumbictrrbonatl6sung schnell 

verneben und filtriert. Das Gemisch riecbt augenblicklich stark nach 
Anilin. Der  Rilckstand wird mit Wasser gewaschen, auf Ton abge-. 
preSt, zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisiert und zur Ana- 
lyae im Vakuum bei 100° getrocknet. 

0.1210 g Sbst.: 0.2806 g CO1, 0.0657 g Ha0. - 0.1127 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (18O, 767 mm). 

CsH909N. Ber. C 63.5, H 6.0, N 9.2. 
Gef. s 63.3, * 6.0, )) 9.2. 

Dieses Ergebnis und der Mischschmelzpunkt beweisen die Iden- 
titiit der Substanz rnit A n i s a m i d .  Wird die alkaliscbe Mutterlauge 
davon der  Wasserdampfdestillation unterworfen , so erbiilt man ein 
Destillat, i n  dem sicb Anilin nach den iiblichen Methoden nach- 
weisen 1aBt 

V e r  b in  d u n g (311 HIIOS N. 
(A u s D i a c e  t y  1-m on o x i m  n n d  B e n z a l d e  h y  d.) 

12  g Diacetyl-monoxim werden rnit 15 g Benzaldebyd und 25 ccm 
37-proz. Salzsiiure bis zur Lijsung geschiittelt und danach noch 5 Stun- 
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den bei Zimmertemperatur sich selbst .fiberlassen. Man versetzt d a m  
die dunkelbraune Flussigkeit zunachst mit 100 ccm Wasser, schiittelt 
sie zweimal mit Atber Bus,  urn den unverbrauchten Benzaldehyd zu 
entferoen und fiigt dann iiberschiissige Kalilauge hinzu, wobei sofort 
eine weibe, krystallinische Substanz ausfallt, die aus heiI3em Wasser 
in schonen, langen Nadelo (etwa 19 g) auskrystallisiert. Dieae ent- 
balten Krystallwasser, das  nber bereits an der Luft entweicht, und 
hierbei wird die Verbindung genau so lichtempfindlich, wie das  oben 
beschriebene Anisylderivat. Zur  Analyse wurde sie zweimal aus  
Wasser u m k  rystallisiert und in1 Vakuum uber Phosphorpentosyd ge- 
trocknet. 

0.1497 g Sbst.: 0 3841 g COP,  0.0809 g H,O. - 0.1540 g Sbst.: 9.65 ccm 
N (15", 750 mm). 

CIIHII01N. Ber. C 69.8, H 3.8, N 7.4. 
Gel. * 69.9, 6.0, D 7.3. 

Die krystnllwasserbaltige Verbindung schmilzt unscharf zwiscbeo 
,58-62", die wasserfrcie Substaoz bei 1OO-l0lo. Sie ist leicht 10s- 
lich in den iiblichen organischen Liisungsmitteln, nor von Ather, 
Petrolather und kaltem Wasser wird sie schwer aufgenommen. Sie  
bildet mit Mineralsiiuren gut krystnllisierende Salze, die durch Wasser  
zerlegt werden. 

R e d u k t i o n  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  C I I H ~ I  ChN z u r  
V e r b i n d u n g  CllHll O N .  

10 g der soeben beschriebenen Base werden in 15 ccm heil3ern 
Wasser gelost, 50 g Zinkstaub hinzugefugt und das  Gemisch 2 Stun- 
den am RuckfluBkiihler gekocht. Nach dem Abkublen wird d a s  
Wasser moglicbst vollstandig dekantiert und zweimal ausgeathert. 
Der Zinkschlamm wird gleichfalls vier- oder funlmal mit Ather aus- 
gezogen , die atherischen Auszuge vereinigt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und das  Filtrat eingedampft. Das hinterbleibende 
farblose 0 1  besitzt einen kiimmelartigen Geruch und eratarrt beim, 
Reiben zu einer festen Krystallmasse, die sich unter 11 mm Driick 
bei 1470 unzersetzt destilliereo 1aBt. Zur volligen Reinigung wurde 
die Substanz sorgfkltip; frnktioniert, die mittlere Frrktion nochrnals 
fraktioniert und hiervon die Mittelportiou zur Analyse rerwendet. 

N (15O, 748 mm). 
0.1526 g Sbst.: 0.4287 g COP,  0.0890 g HtO. - 0.1668 g Sbst : 12.0 CCIE 

C l l H ~ l O N .  Ber. C 76.3, H 6.3, N 8.1. 
Gcf. D 76.6, 6.5, n 8.3. 
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Die Base schmilzt nicht sehr scharf zwischen 50-550. Sie liiflt 
sich rnit Waseerdampf destillieren, ist sehr leicht IZislich in Methyl- und 
ithylalkohol, Essigester und Benzol, leicht 16slich in den meisten 
iibrigen organischen Liisungsmitteln, und bildet gut krystallisierende 
Salze mit Siiuren, die gegen Wasser nicht beetiindig sind. 

An i 1 id C1, Hle 0 3  Ns. 
10 g des Kondeneationsprodukts CII HI, OIN werden rnit 4 g Ani- 

lin vermiscbt und 4 Stunden im Wasserbade auf 100° erhitzt. Die 
dunkelrote Fliissigkeit wird daun rnit 10 ccm 50,proz. Essigsiiure an- 
gerieben, wobei sie sich sofort i n  einen Krystallbrei verwandelt, der 
abgeraugt, mehrmale rnit 50-proz. Essigsiure gewaschen und zweimal 
aus siedendem Methylalkohol unikrystallisiert wird. Zur Analyse 
wurde die Substanz im Vakuum bei 1 0 0 0  getrocknet. 

0.1360 g Sbst.: 0.3595 g COS, 0.0800 g H20. - 0.1500 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (160, 763 mm). 

C I T H ~ B O P N ~ .  Ber. C 72.4, H 6.4, N 10.0. 
Gef. D 72.1, D 6.5, D 10.3. 

Der Schmelzpunkt des Anilids liegt bei 1500. 

S p r l t u n g  d e s  A n i l i d s  mi t  OxalsHure.  
4 g des Anilids werden rnit 80 ccm einer 5-proz. Oxalsiiure- 

lasung BO lange gekocht, bis der Geruch nach Diacetyl verschwunden 
ist. Beim Abkiihlen der Flbsigkeit fallen hellgrau g e k b t e  Bliitt- 
chen einer Substanz aus, die als Oxalat einer wenig bestandigen Base 
zu betrachten ist und nicht unzersetzt umkrystallisiert werden kann. 
Zur Zersetzung des Salzes verreibt. man 1 g davon in der Kiilte rnit 
10 ccm einer Natriumbicarbonatlosung, wobei sofort der Geruch nach 
Anilin auftritt und sich eine krystalhische Substanz ausscheidet. 
Diese wird abfiltriert, gewaschen und aus heil3em Wasser umkrystal- 
lisiert. Sie schmilzt dann bei 1290 und ist identisch mit Benzamid .  
Aus der Mutterlauge davon liBt sich durch Wasserdampfdestillation 
das Anilin Rewinoen. 
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