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Studien tber unsymmetrische aromatische
Derivate des Oxamids

von

H. Suida jun.

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. Technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1910.)

Die Synthese aromatischer Oxaminsduren und symmetri-
scher aromatischer Oxamide ist in zahlreichen Arbeiten be-
handelt worden. Zu ihrer Herstellung wurde meistens der Weg
eingeschlagen, dafl Oxalsdure oder deren Diithylester mit
molekularen Mengen der entsprechenden aromatischen Basen
erhitzt wurde, wobei unter Austritt von Wasser, beziehungs-
weise Alkohol die Oxaminsduren oder Oxamide, je nach den
gewdhlten Bedingungen entstanden (H. Hiibner,! O, Aschan,?
J. Mauthner und W. Suida,® H. Klinger,* J. O. Dyer und
W. E. Mixter,® A. G. Perkin® u. a). AuBer dieser Art der
Darstellung gelangten auch einige andere Forscher gelegentlich
zu solchen Oxamidderivaten (A. Reissert,” R. H. Pickard,
C. Allen, W. A, Bowdler und W, Carter® G. Heller?). Ein
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584 H. Suida jun.,

anderer Weg, zu aromatischen Oxamiden zu gelangen, war
dadurch gegeben, dafl die aromatischen Oxaminsdureester oder
die Sduren selbst durch neue Mengen aromatischer Basen in
Diaryloxamide Uibergeflihrt werden konnen. Dieser Weg
wurde schon bei der Darstellung von Arylalkyloxamiden, z. B.
des Phenylithyloxamids oder blofi des Monophenyloxamids
(CH, .NH.CO.CO.NH,) eingeschlagen. Dieser sukzessive Auf-
bau aus Base+Oxalsdure zu Oxaminsdure und weiter
+Base zu Diaryloxamid gestattet auch die Synthese be-
liebig zusammengesetzter unsymmetrischer aromatischer
Oxamide, von denen, soviel sich aus der Literatur entnehmen
1a6t, nur drei bisher bekannt sind, die aber nach anderer als
nach der zuletzt beschriebenen Art erhalten wurden.

So gelangten J. O. Dyer und W. E. Mixter! durch
direkte Chlorierung von Oxanilid zu einem unsymmetrischen
Trichloroxanilid, R. H. Pickard, C. Allen, W. Bowdler und
W. Carter? durch Erhitzen des von ihnen dargestellten
m-Nitrophenylhydroxyoxamids mit Anilin zu m-Nitrooxanilid
und G. Heller® durch Einwirkung von p-Toluidin auf Tri-
chloracetanilid oder von Anilin auf Trichloracet-p-toluid zu
einem Phenyl-p-tolyloxamid.

Diesen letzten Korper habe auch ich, aber auf anderem
Wege, erhalten und fiir ihn etwas abweichende Eigenschaften
gefunden, wie weiter unten berichtet werden soll.

Die oben genannte Methode beniitzte ich nun zur Dar-
stellung einer Reihe solcher unsymmetrischer Verbindungen,
auch gelangte ich durch Kernsubstitution in diesen zu weiteren
solchien Korpern.

Bezeichne ich die symmetrischen Diaryloxamide
mit R—NH.CO—-CO.NH—R, wobei R irgendein beliebiges
aromatisches Radikal bedeuten mag, so lassen sich die un-
symmetrischen Verbindungen dieser Klasse ganz allgemein
durch die Formel R-—NH.CO—-CO.NH—# wiedergeben. Ihre
Bildung wird dann durch die Gleichungen
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R—NH.CO—CO.OH+NH, —7 =
= R—NH.CO—CO.NH—#+H,0

R—NH.CO—COOC,H, +NH, —7 =
— R—NH.CO—CO.NH~#+C,H,.0H

veranschaulicht.

Zundchst habe ich fiir R den Phenylrest verwendet, bin
also von dem Ozxanilsduredthylester ausgegangen, und fir
NH, —# die Homologen des Anilins sowie deren Nitroderivate
und die Naphthylamine genommen. Ferner habe ich auf diese
Weise, ausgehend vom p-Tolyloxaminséureester (p-Oxtoluid-
sdureester) durch Einwirkung von p-Xylidin ein p-Tolyl-
p-xylyloxamid erhalten.

Das wesentliche Interesse, das diese Verbindungen bieten,
liegt aber in ihrem Verhalten gegen verseifende Agenzien.

Solche Spaltungen sind an den symmetrischen Diaryl-
oxamiden zahlreich und in verschiedenster Art, niemals aber
von einem bestimmten Gesichtspunkt ausgehend und gleich-
miflig ausgefithrt worden, auch wurde die Aufspaltung meist
nur zur Ermittlung der Konstitution, z. B. von nitrierten oder
halogenisierten Diaryloxamiden benfitzt. So wurde alkoholi-
sches Kali, wisserige kohlensaure und Atzalkalien, konzen-
trierte Schwefelsdure, alkoholisches Ammoniak, selbst Wasser
allein von H. Hitbner,® A. G. Perkin,®? W. G. Mixter und
F. O. Walther® W. G. Mixter und F. Kleeberg* zur Ver-
seifung (meist im bedeutenden Uberschufl) angewendet.

Schon J. O. Dyer und W. E. Mixter? machten die Beob-
achtung, daff Diaryloxamide bei der Verseifung mit verdiinnter
alkoholischer Kalilauge und geringer Einwirkungsdauer zu-
ndchst in Aryloxaminsdure, beziehungsweise deren Kalisalz
und Arylamin zerfallen, dafl aber bei stdrkerer Einwirkung,
langerer Dauer, konzentrierterer Kalilauge die Spaltung gleich
zu Oxalsdure und Base erfolgt. Sie haben das zur Gewinnung

1 L.oc
2 L.c.
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5 L.c.
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von halogenisierten Oxanilsduren beniitzt. Ein gleiches Ver-
halten haben sie auch fiir Oxanilid, dem niedrigsten Diaryi-
oxamid, nachgewiesen.

Ahnliche Beobachtungen machten C. A. Bischoff und
A. Hausddrffer! an den symmetrischen Naphthylamin-
abkommlingen der Oxalsdure.

Interessant erscheint nun die Frage, wie sich denn die
unsymmetrischen Oxamidderivate verhalten. Bei der volligen
Symmetrie der oxanilidartigen Verbindungen fillt die Frage
nach der Stelle, an der die Aufspaltung zunidchst vor sich geht,
weg. Bei einer genligenden Differenzierung der beiden Aryl-
reste R und » war es vorauszusehen, daf§ die Spaltung nicht
gleichmdéflig auf beiden Seiten erfolgen werde. Ich habe mich
bemiiht, an den dargestellten Verbindungen diesen Vorgang zu
studieren und habe auch eine gewisse Gesetzmifiigkeit finden
koénnen,

Die Vorgidnge, die sich abspielen koOnnen, lassen sich
durch folgende vier Gleichungen wiedergeben:

I. R—NH.CO—CO.NH—»+H,0 —~
R—NH.CO—COOH+#»—NH,

I. R—NH.CO—-CO.NH—r+H,0—~
R—NH,+COOH—CO.NH—»

Il R—NH.CO—COOH+H,0 - R—NH,+(COOH),
IV. »—NH.CO—COOH~+H,0 ~ 7—NH,-+(COOH),.

Nach dem Gesetz der stufenweisen Reaktionen ist an-
zunehmen, dafl als primére Prozesse nur I und Il gelten
konnen, dafi also die Spaltung zu Oxalsaure nie direkt, sondern
erst in zweiter Linie, als Folge der vor sich gegangenen
Reaktion I oder II auftreten kann.

Dafi aber die Reaktion III oder IV schon beim ersten
Auftreten der geringsten Mengen Oxaminsédure von der
Reaktion I oder II einsetzen mufl, erhellt schon aus den Ver-
suchen aus frilheren Arbeiten (siehe oben). Es ist ja auch kein
Grund vorhanden, warum erst von einer bestimmten Konzentra-

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 3267.
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tion des verseifenden Agens an die Oxaminsduren angegriffen
werden sollten, um so mehr da beim ersten Auftreten der
abgespaltenen Oxaminsiure noch reichlich Kalilauge vorhanden
ist und, wie es sich zeigte, die Verseifung I, II bei der von mir
angewandten Verdiinnung keineswegs rasch, sondern erst im
Verlauf einiger Stunden bei Kochhitze vor sich geht.

Wie weit also diese Reaktionen nach einer gewissen Zeit
vorgeschritten sind, hidngt nur von zwei Umstédnden ab: der
Reaktionsgeschwindigkeit der Prozesse I bis IV und
dem mechanischen Widerstand der urspriinglichen Ver-
bindung, der sich in dem Grade ihrer Lodslichkeit in der
Verseifungsfliissigkeit, nicht zum geringsten auch durch die
Verteilung, in der sie in die Fliissigkeit gebracht wird duBert.
Denn es ist klar, dafl ein ungentligend verteilter Korper, in die
alkoholische Kalilauge gebracht (die Loslichkeit aller dieser
Verbindungen ist ja fiir Alkohol eine recht geringe), ldngere
Zeit zur volligen Verseifung brauchen wird und daher Kali-
lauge hoherer Konzentration ladnger auf die priméren Spalt-
produkte einwirken kann, was das Fortschreiten der Reaktion II
oder IV begiinstigen wird. '

Daraus ergibt sich schon, daf, abgesehen vom ersten
Grunde, die hochsubstituierten Diaryloxamide, die sehr schwer
10sliche Korper darstellen, zum grofiten Teile, wenn nicht ganz,
in ihre einfachen Komponenten (Base, Oxalsdure) zerfallen
werden, wie das auch bei den symmetrischen Polynitrooxani-
liden und -oxtoluiden schon frlther gefunden wurde (W. G.
Mixter und F. O. Walther,®! derselbe und F. Kleeberg,?
A. G. Perkin?®).

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wieder bedingt durch
den Charakter des Kernes R und 7, somit 146t sich durch das
Ergebnis der Verseifung der Einfluf eines Substituenten (z. B.
CH,, NO,, Hal. u. a.) beleuchten. Es handelt sich also darum,
festzustellen, ob und in welchem Falle die Reaktionsgeschwin-
digkeit irgendeiner dieser Reaktionen praktisch so gering wird,
dafl man sagen kann, die Spaltung verlduft im wesentlichen

1L e
2 L.c.
3 L.e.
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nach dieser oder jener Richtung; denn daffi stets alle vier
Prozesse, wenn auch in geringem Mafle, stattfinden, ist wohi
als sicher hinzustellen.

Um eine bestimmte Regel aufstellen zu koénnen, ist die
Herstellung und Spaltung noch vieler anderer solcher Diaryl-
oxamide und ein Wechsel der Bedingungen bei den Ver-
seifungen ndtig, und ich ersuche, mir das Gebiet, an dem
weitere Arbeiten im Gange sind, noch einige Zeit (iberlassen
zu wollen.

J. Tafel® gab seinerzeit eine typische Reaktion der Siure-
anilide und deren Homologen mit konzentrierter Schwefelsdure
und Bichromat an, die spéter vielfach von anderen bestétigt
und ergédnzt wurde. Tafel fand, daf die Reaktion nur dann
ausbleibe, wenn die Parastellung des Benzolkerns besetzt sel
Die Diaryloxamide geben als doppelte Sdurearylamide diese
Reaktion auch. Das bekannte symmetrische Ditolyloxamid mit
~ beiden Methylgruppen in der Parastellung gibt die Reaktion
nicht, wovon ich mich selbst tiberzeugt habe; ebenso bleibt sie
bei dem von mir erhaltenen p-Jodphenyl-p-tolyloxamid
aus, desgleichen beim p-Nitrophenyl-o-nitro-p-tolyl-
oxamid, wédhrend Verbindungen, in denen nur eine Para-
stellung besetzt ist, wie beim p-Tolylphenyloxamid, durch-
wegs und deutlich die Reaktion zeigen. Die Ansicht Tafel's
ist also im vollen Umfange zu bestitigen.

Darstellung von p-(o-, m~)Tolylphenyloxamid.
p- (0, m-) CHy.. CH, .NH. CO, CO . NH. C4H.

Als Ausgangsmaterial diente Oxanilsduredthylester, der
auf bekannte Weise durch mehrstiindiges Kochen von Oxal-
siduredidthylester und Anilin, Auslaugen der Reaktionsmasse
mit warmem verdiinnten Alkohol und Ausfdllen durch Ver-
diinnen mit Wasser gewonnen wurde und nach dem Trocknen
und Digerieren mit Petroldther (zur Entfernung unverdnderten
Oxaldthers und Anilins) ein kaum gefirbtes krystallinisches
Pulver darstellte, das so direkt zu den Synthesen verwendet
wurde.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 412.
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1. 5 g Oxanilsdureester wurden mit der berechneten Menge
von reinem Krystallisiertem p-Toluidin (2°77 g) in einem
kleinen Erlenmeyerkdibchen vermengt, ein kurzes Steigrohr
aufgesetzt und im Paraffinbade allméhlich erhitzt. Bei 150° (Bad)
trat starke Alkoholentwicklung ein, der Alkohol konnte durch
das entsprechend dimensionierte Rohr entweichen, wéhrend
mitgerissene basische Ddmpfe sich im Rohr kondensierten.

Die Temperatur des Bades wurde zwischen 150 bis 160°
durch 2 Stunden erhalten, nach welcher Zeit die Gasent-
wicklung fast vollstdndig aufgehdrt hatte. Nach dem Erkalten
wurde die schwach braungefarbte Schmelze mit zirka 20 cmw’
Alkohol heiff digeriert, moglichst zerteilt, nach dem Erkalten
filtriert, abgeprefit und getrocknet. Ausbeute 5g (V6% der
theoretischen). Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol-
Eisessig und Trocknen bei 105° zeigte die Verbindung den
Schmelzpunkt 204 bis 205° (konstant). Sie besteht aus plattigen,
farblosen, glinzenden Krystallaggregaten.

2. 20 g Oxanilsdureester wurden mit einem betrachtlichen
Uberschusse von p-Toluidin wie oben im Kélbchen erhitzt, die
Temperatur aber bis 190° gesteigert und so nach 11/, Stunden
unter Erhaltung der gleichen Temperatur zum Erstarren ge-
bracht. Nach 3!/, Stunden wurde erkalten gelassen, die Schmelze
gut zerkleinert, mit zirka 20 cm® Ather heif3 digeriert, nach dem
Abkiihlen filtriert und mit wenig Ather gewaschen, nach zwei-
maliger Wiederholung dieser Reinigung bei 105° getrocknet.
Ausbeute 20 g an vollstindig weilem Rohprodukt (76%/ der
theoretischen). Die Substanz stellte nach zweimaligem Um-
. krystallisieren aus Alkohol und Trocknen einen silbergldnzenden
Filz von langen, prismatischen Nédelchen (auch wenige plattige
Aggregate kommen darunter vor) vom Schmelzpunkt 198 bis
199° (konstant) dar.

Die Verbindung ist schwer 18slich in Alkohol, Ather, Benzol,
leicht in Chloroform, heifiem Eisessig und Aceton.

G. Heller! hat thren Schmelzpunkt bei 206° gefunden.

Das p-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwe-
felsdure und einem Tropfen Bichromatldsung momentan eine

1 Lieb. Ann., 332, 267.
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tief violettrote Férbung (Tafel’sche Reaktion), wihrend G. Heller
angibt, dafl seine Substanz diese Reaktion nicht zeigt.

0-1408 g gaben 0+3631 g COy, 0°0720 g HyO-

01419 g gaben 03674 g COg, 0°0722 g H,0.

041792 g gaben 171 cm?® N(11°5°, 7475 mm).

Ber. fiir C;sH;,00Ny C 70°83, H5°55, N 11-030)y; gef. C 7034, 7061,

H 572, 5°69, N 11-270],.

Zur Darstellung der o-Verbindung wurden 5 g Oxanilsdure-
ester mit 277 gfrisch destillierten o-Toluidins in gleicher Weise
wie bei der p-Verbindung erhitzt; die Reaktion setzt in bemerk-
barer Weise erst bei 180° (Bad) ein. Es wurde weiter 2 Stunden
bei 180 bis 190° erhitzt, die Schmelze nach dem Zerkleinern zu-
nédchst wie bei der p-Verbindung mit Alkohol gereinigt, schlief3-
lich, da noch starke Mififirbung vorhanden war, Zhnlich wie
oben mit Ather gewaschen, worauf ein farbloses Rohprodukt,
doch in viel geringerer Ausbeute als beim p-Korper erhalten
wurde.

Ein zweitesmal wurden 10 g Oxanilséureester mit 5-54 &
o-Toluidins unter Anwendung eines ldngeren Steigrohres 23/,
Stunden bei 190 bis 200° erhitzt, die Schmelze blof mit wenig
Ather einigemale gereinigt und so eine Ausbeute von 6°3 ¢
(47-89/, der theoretischen, fast die doppelte als beim ersten
Versuch) erhalten. Es wurde einmal aus Benzol-Eisessig, ein
zweitesmal aus Benzol allein umkrystallisiert und bei.105°
getrocknet. Unregelmédfiige, kurze und lange, mikroskopische
Prismen vom Schmelzpunkt 176 bis 177°.

Die o-Verbindung ist im allgemeinen etwas leichter 18slich
als die p-Verbindung.

0°1428 g gaben 0°3715 g CO,, 0-0706 ¢ Hy0.

0-2038 g gaben 19-0cm3 N(12°, 758 mm).

Ber. fiir Cy5H;,0oN, C 70°83, H 5°55, N 11:03%/y; gef. C 7096, H 5°53,
N 11-149/,,

Daso-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwefel-
sdure und einem Tropfen Bichromatidsung eine tiefviolette
Firbung, 146t sich also so vom Oxanilid nicht unterscheiden.

Zur Darstellung der #-Verbindung verwendete ich zuerst
frisch destilliertes, technisches m-Toluidin; das erhaltene
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m-Tolylphenyloxamid zeigte sich aber als unrein, sein Schmelz-
punkt lag trotz wiederholtem Umbkrystallisieren unscharf
zwischen 168 bis 190°. Es lag also die Vermutung nahe, daB
das m-Toluidin durch geringe Mengen der Isomeren verunreinigt
sei, wodurch auch das Reaktionsprodukt die isomeren Tolyl-
phenyloxamide enthalten konnte, die sich bei ihren so wenig
differenten Eigenschaften nicht trennen lassen.

Daher ging ich vom reinen m-Toluidin (Kahlbaum) aus
und erhitzte wie oben 5-54 g mit 10g Oxanilsdureester im
offenen Kbdibchen bei 180° (Bad), bis beim Herabmindern der
Temperatur auf 120° Erstarren eintrat. Der Schmelzkuchen
wurde nach dem Erkalten zerrieben und gleich portionweise
aus 60prozentigem Alkohol umkrystallisiert. So erhielt ich 9 g
eines reinen Produktes, bestehend aus gldnzenden, farblosen,
langen, prismatischen Nadelchen vom Schmelzpunkt 168°
(konstant). Durch Einengen der alkoholischen Mutterlaugen
konnten noch 1'6 ¢ eines weniger reinen Produktes erhalten
werden. Im ganzen betrug daher die Ausbeute 10-6 g (80-5°%/,
der theoretischen).

Fir die Loslichkeit der m-Verbindung gilt dasselbe wie bei
der o-Verbindung. Ebenso ist die Tafel’'sche Reaktion dieses
m-~Tolylphenyloxamids die gleiche wie beim o-Kdrper und beim
Oxanilid (violett).
0°1485 g gaben 073849 g COy, 0 0728 g H,0.

03063 g gaben 29-4 cm3 N (12°, 759 mm).
0°2756 g gaben 264 cm3 N (12°, 760 mm).
Ber. fiir Cu5H; 0N, C 70°83, H 555, N 11-030);; gef. C 70°69, H 549,

N 1149, 11480/,

Verseifung von p-(o-, m-) Tolylphenyloxamid.

Zum Zwecke der Orientierung untersuchte ich zunéchst
das Verhalten von Oxanilid beim Kochen mit alkoholischer
Kalilauge. Zwei Versuche mit je 2 ¢ Oxanilid, einmal mit der
berechneten (1 Mol), ein zweites Mal mit der doppelten Menge
alkoholischer Kalilauge bei gleichem, je zweistlindigem Kochen
am Rickflufkiihler ergaben genau dieselben Resultate. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser, Ansduern und Ausédthern hinter-
lieB der Ather in beiden Féllen 08¢ Oxanilsdure, die schon

41
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in diesem Zustande den richtigen Schmelzpunkt von 149°
zeigte. Daraus lie§ sich schlieen, dafi die Reaktion III (siehe
oben) eine Geschwindigkeit besitze, die auch durch einen
bedeutenden Uberschufi von Kali, aber bei gleicher Konzen-
tration nicht wesentlich beschleunigt wird.

Wie die weiteren Versuche zeigen, geht bei den Tolyl-
phenyloxamiden die Reaktion I und Il zu gleicher Zeit vor sich.
Versuche, quantitativ diese Spaltung zu verfolgen, beziehungs-
weise das Verhiltnis der Intensitdt von I und Il zu bestimmen,
scheiterten an dem Umstande, dafi eine einigermafien quanti-
tative Trennung der so nahestehenden Aryloxaminsduren nicht
gelingt.

Nach vielen Versuchen gelangte ich zu einer Methode,
nach der es moglich erscheint zu konstatieren, ob nur die
Reaktion I oder I oder ob beide zugleich verlaufen. Nach ihr
habe ich dann auch bei allen anderen Verseifungen gearbeitet
und sie sei daher hier kurz beschrieben. Abweichungen von
diesem Verfahren in einzelnen Fillen sind stets eigens erwédhnt.

Zur Verseifung verwendete ich eine frischbereitete alkoho-
lischwisserige Kalilauge, wie sie im hiesigen Laboratorium fr
die Fettverseifungen gebraucht wird, von der 1 cem® 0-01905 g
KOH enthdlt. Zum Messen der unverbrauchten Menge Kali
beniitzte ich eine verdiinnte Salzsdure, von der 3-45 cm® 1 cm?®
meiner alkoholischen Kalilauge entsprachen.

In der Regel kochte ich mit einem geringen Uberschufl
alkoholischer Kalilauge und 25 c¢m® Alkohol je 2 g Substanz
3 Stunden am Rickfluffikiihler. Die durch Ausédthern ge-
wonnenen Rohsduren 16ste ich in wenig heifem Wasser, kochte
meist mit etwas Tierkohle, filtrierte und setzte zur heifien,
etwas verdlinnten Losung der Sduren konzentrierte Silbernitrat-
16sung zu; die ausgeschiedenen Silbersalze wurden dann durch
Kochen in derselben, eventuell noch verdiinnten Fliissigkeit
wieder in Losung gebracht, die Losung heif filtriert und nach
dem vollstindigen Erkalten die ausgeschiedenen Silbersalze,
die fast immer rein weifl, krystallinisch sich abschieden, ab-
gesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet.
Die trockenen Silbersalze wurden dann auf ihren Silbergehalt
gepriift.
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Die Silbersalze aller Aryloxaminsduren sind in Kkaltem
Wasser sehr schwer 16slich. Konnte ich auch aus der erhaltenen
Silberzahl nicht auf die Quantitdt der einzelnen Sduren schliefien,
so erhielt ich dadurch im Verein mit dem qualitativen Befund
an den Basen Aufschlufi, ob praktisch nur eine Sdure ab-
gespalten wurde oder ob ein Gemisch beider vorliege; denn
es ist anzunehmen, dafl, wenn auch das Silbersalz der einen
Spaltsdure leichter in Wasser 16slich ist als das der anderen,
unter den eingehaltenen Bedingungen stets auch ein Teil des
leichter l9slichen mit auskrystallisiert (zumal bei der an-
gewandten starken Konzentration) und so die Silberzahl ent-
sprechend driickt oder hebt.

p-Tolylphenyloxamid. 1. 2 g einmal aus Alkohol um-
krystallisierter Substanz, 235 em?® (23 15 cm® ber.) alkoholischer
Kalilauge und 25 cm® Alkohol wurden 3 Stunden am Rickflufi-
kiihler gekocht, dann mit 12 em® Salzsdure zuriicktitriert, nach
dem Verdiinnen mit Wasser zweimal aus alkalischer, dann
zweimal aus saurer Losung ausgedthert. Die Sduren wurden
nach Verdunsten des Athers in die Silbersalze {ibergefiihrt
(siehe oben) und diese nach dem Trocknen bei 105° analysiett.

0+1426 g gaben 0-0545 ¢ Ag.

Ber. fiir Tolyloxaminsidure (CqHgOgNAg) 87-749/, Ag; ber. fiir Oxanilsdure
(CsHNAg) 39680/, Ag; gef. 38-200/, Ag.

Die Basen zeigten mit Chlorkalkldsung intensive Anilin-
reaktion.

2. Um nachzuweisen, daf sicher keine einheitliche Sdure
vorliege, wurde 1 g Substanz in gleicher Weise wie oben
gespalten, die aus dem Ather gewonnenen Siduren jedoch
zuerst aus Wasser, dann zweimal aus Benzol umkrystallisiert,
nach jedem Umbkrystallisieren und Trocknen der Schmelzpunkt
bestimmt:! Rohsduren-Schmelzpunkt 140 bis 150°, einmal aus
Benzol umkrystallisiert Schmelzpunkt 142 bis 149°, zweimal
aus Benzol umkrystallisiert Schmelzpunkt 138 bis 144°. Es lag
also keine einheitliche Substanz vor.

1 Oxanilsiure schmilzt bei 149°, p-Tolyloxaminsiure nach Klinger
(l. c.) bei 168 bis 170°.
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Es sei bemerkt, daf} dieser Befund nicht von abgespaltener
Oxalsdure herrithren kann, da diese bei solchen Bedingungen
nicht in den Ather geht und auch bei den Sduren nicht nach-
gewiesen werden konnte.

Die Basen (flissig) geben mit konzentrierter Schwefelsdure
und einem Tropfen Salpetersdure eine blutrote Farbung.

3. Bei diesem Versuch wurden 3 g Substanz in gleicher
Weise wie oben gespalten, die gewonnenen Basen (Anilin-
reaktion) durch flnfstindiges Kochen mit Eisessig acetyliert,
nach dem Verjagen des Eisessigs (Riickstand 06 g) mit 2:4 ¢
Eisessig gelost, dann 48 g Wasser zugefiigt. Beim Riihren
krystallisierte momentan eine Acetylbase aus (Nachw-eis von
p-Toluidin, Beilstein, II).

o-Tolylphenyloxamid. 2g aus Benzol-Eisessig um-
krystallisierter Substanz wurden mit 24 cwe® alkoholischer Kali-
lauge eine halbe Stunde am Rickflufikiihler gekocht, dann mit
17 em® Salzsdure zuriicktitriert.

Daraus 146t sich ersehen, da bei der doppelten Konzen-
tration schon nach kurzer Zeit die Hauptmenge (809/, unter
Annahme von blof primédren Reaktionen I [II]) gespalten ist. Es
wurde nach dem Verdiinnen zweimal aus alkalischer, dann
zweimal aus saurer Losung ausgedthert.

Die Rohsduren wurden wie oben in die Silbersalze iiber-
geflihrt und diese einen Tag im Vakuum (ber Schwefelsdure
getrocknet.

0+2250 g gaben 0:0863 g Ag.

Ber. fiir Tolyloxaminsdure 37-749/, Ag; ber. fir Oxanilsdure 39689/, Ag;
gef. 38350/, Ag.

Die Basen zeigen starke Anilinreaktion und lassen nach
Rosenstieh! deutlich o-Toluidin erkennen.

m-Tolylphenyloxamid. 2 g einmal aus Alkohol um-
krystallisierter Substanz wurden mit 235 cm® alkoholischer
Kalilauge und 25 cm® Alkohol 3 Stunden am Riickfluikiihler
gekocht, dann mit 5 com® Salzsdure zuriicktitriert. Es wurde
zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer Losung
nach dem Verdlinnen mit Wasser ausgeithert.
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Die Rohsduren (oxalsdurefrei) wurden in beschriebener
Weise in die Silbersalze libergefiihrt und diese im Vakuum
iiber Schwefelsédure getrocknet.

0+2649 g gaben 0°1025 g Ag.

Ber. fiir Tolyloxaminsdure 37°740), Ag; ber. fiir Oxanilsdure 39-680/, Ag;
gef. 38-700/, Ag, 38-600/; Ag.

Der Basenriickstand des Athers enthielt noch viel un-
verseifte Substanz. Daher wurde in verdlinnter Salzsédure auf-
genommen, auf das halbe Volumen eingeengt, die Ldsung der
salzsauren Salze heif§ filtriert, mit Alkali versetzt und aus-
gedtherf. Mit Chlorkalkldsung 148t sich Anilin nachweisen. Die
Probe auf m-Toluidin nach Lorenz! zeigt schwach, aber
deutlich das Vorhandensein dieser Base an (Blindversuche).

Oxanilsdure gibt in der hier durchgefiihrten Art nie saures
Silbersalz, iberhaupt ist ein solches bisher nicht beschrieben
worden. Meine spiteren Versuche zeigen auch, dafi, wenn
Oxanilsdure allein vorhanden war, das auf gleiche Weise
erhaltene Silbersalz stets gut stimmende Zahlen lieferte (fiir
das neutrale Salz).

Aus diesen Versuchen 148t sich mit ziemlicher Sicherheit
schliefien, dafl bei den drei isomeren Tolylphenyloxamiden
1. die Spaltung im Sinne der Reaktion I und II zugleich ver-
lauft, also eine geniigende Differenzierung der beiden Kerne
durch eine eingetretene Methylgruppe nicht bewirkt wird, und
2. dafi die Reaktionsgeschwindigkeit von III und IV eine sehr
geringe im Verhéltnis zu der von I und II ist.

Darstellung von p-(0-m-)Xylylphenyloxamid.

(CHg). C4H, . NH.CO.CO.NH. CgH,
p=CH;:NH:CHs=1:2:4
o—m=CHg:CHg: NH=1:3:4
Zur Darstellung der p-Verbindung verwendete ich frisch
destilliertes, bei 214° tibergehendes p-Xylidin. 10 g Oxanilester
und 6-7¢ (6°3 g ber) p-Xylidin wurden im Kolbchen offen

1 Lieb. Ann., 172, 180.
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im Paraffinbad auf 180° (Bad) erhitzt, bis beim Herabmindern
der Temperatur auf 120° volliges Erstarren der Masse eintrat,
was erst nach einigen Stunden erreicht wurde.

Der harte Kuchen (14 g) wurde nach Moglichkeit zer-
kleinert und die Substanz direkt aus siedendem Alkohol um-
krystallisiert. So konnten 9 g einer ziemlich reinen, schwach
gefdrbten Substanz erhalten werden, die aus stark verfilzten
Nadeln bestand. Beim Einengen der Mutterlaugen konnte nur
mehr ganz mififarbige Substanz erhalten werden, die verworfen
wurde. Es mufite noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert
werden, um ein nahezu farbloses Produkt erhalten zu kdnnen,
das dann aus kleinen mikroskopischen Néddelchen besteht und
scharf bei 196 bis 197° schmilzt. Die Loslichkeit ist ungefdhr
gleich der der Tolylphenyloxamide.

Das p-Xylylphenyloxamid zeigt deutlich in violettbrauner
Farbe die Tafel’sche Reaktion.

0°1368 g gaben 03591 g CO,, 0°0731 g Hy0.

0-2835 g gaben 254 cm3 N (12°, 751 mm).

Ber. fiir C;qH;g0sNg C 71°61, H 602, N 10-460/;; gef. C 71'60, H 5-98,
N 10-619/,. ‘

In ganz analoger Weise wurde auch das a-#-Xylylphenyl-
oxamid gewonnen, indem 10 g Oxanilester mit 6'7 ¢ frisch-
destilliertem, bei 212° siedenden o-m-Xylidin langere Zeit, bis
zum Aufhéren der Gasentwicklung, auf 180° im Paraffinbad
erhitzt wurden.

Die Substanz verhilt sich ganz analog der p-Verbindung
und wurde durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol
zum konstanten Schmelzpunkt von 200 bis 202° gebracht.
Sie stellt ebenfalls einen Filz mikroskopisch kleiner, farbloser
Nidelchen dar und zeigt die Tafel’sche Reaktion in tief karmin-
roter Farbe, ist also deutlich von der p-Verbindung zu unter-
scheiden. Es sei hierbei bemerkt, daf alle diese Farbenangaben
fir den ersten Moment der Reaktion gelten, da schon nach
Sekunden ein Farbenwechsel in verschiedenster Art, auch je
nach der Menge verwendeter Substanz und Bichromatldsung,
vor sich geht, wahrend die zuerst auftretende Farbe bei vielen
Versuchen immer dieselbe ist.
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01447 g gaben 03799 g CO,, 0+ 0756 g Hy0.
0-1752 g gaben 16*1 cm3 N (14°, 752 mm).

Ber. fiir C,zH,;0,N, C 7161, H6:02, N 10-460/,; gef. C 71-61, H 5-85,
N 10820/,

Verseifung von p- (a-m-)Xylylphenyloxamid.

p-Xylylphenyloxamid. 2¢ einmal aus Alkohol um-
krystallisierter Substanz wurden mit 22 cm?® (ber.) alkoholischer
Kalilauge und 25 c¢w® Alkohol 3 Stunden am Rickfluikiihler
gekocht, dann mit 9 em® Salzsdure zuriicktitriert und nach
dem Verdiinnen mit Wasser zweimal aus alkalischer, dann
zweimal aus saurer Losung ausgeéthert.

Die Rohsduren wurden in beschriebener Art in die Silber-
salze Ubergefiihrt. Hierbei zeigte sich ein abweichendes Ver-
halten gegeniiber den Rohsduren bei den fritheren Verseifungen.
Beim Fillen der heififen Losung der Sduren mit Silbernitrat
war frither stets ein volumindser Niederschlag entstanden, der
durch Kochen unter Verdiinnung nur sehr schwer ganz in
Losung zu bringen war. In diesem Falle aber verschwand die
beim Eingiefilen der Silbernitratlésung entstandene Tribung
sofort wieder. Beim Erkalten schied sich auch nur relativ wenig
Silbersalz ab. Nach abermaligem Aufkochen in derselben
Losung und Wiedererkaltenlassen aber krystallisierte das Silber-
salzgemenge in gewohnter Art und Menge aus. Es ist méglich,
dal es sich hier um ein saures xylyloxaminsaures Silbersalz
handelt (Silbersalze sind von dieser Sdure bisher nicht be-
schrieben worden) und dafl beim Wiederaufkochen dieses Salz
in das neutrale {ibergefiihrt worden war-(siehe auch Verseifung
von p-Xylyl-p-tolyloxamid und von ¢-Cumylphenyloxamid).

0-1926 g (liber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet) gaben 0:0740 ¢ Ag.
0-1981 g (bei 105° getrocknet) gaben 0°0760 g Ag.

Ber. fiir Xylyloxaminsiure (neutrales Salz) 35-970/, Ag; (saures Salz) 21°880/,
Ag; ber. fiir Oxanilsdure 39680/, Ag; gef. 38-40, 38-400/, Ag.

Die Basen wurden durch Aufnehmen in verdiinnter Salz-
sdure, Eindampfen zur Vertreibung mit in den Ather gegangenen
Alkohols, Filtrieren und Ausédthern nach dem Versetzen mit
Alkali von unverseifter Substanz befreit. Mit Chlorkalklésung
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tritt Anilinreaktion ein. Zum Nachweis von p-Xylidin wurden
drei Filtrierpapierstreifen mit &therischer p-Chlorchinonimid-
18sung getridnkt, auf einem eine Ldsung von reinem Anilin in
Eisessig, am zweiten eine solche von reinem p-Xylidin in Eis-
essig aufgetupft; am dritten wurde die Losung der Spaltbasen
in Eisessig aufgetragen (Witt!). Nach einer Stunde verglichen,
zeigte Anilin kaffeebraune, p-Xylidin griinschwarze, das Gemisch
ebenfalls griinschwarze Flecken. Dieser Versuch zeigte bei
Ofterer Wiederholung stets dasselbe Resultat; p-Xylidin ist also
in erheblicher Menge vorhanden.

a-m-Xylylphenyloxamid. 1. 2 ¢ einmal aus Alkohol
umkrystallisierter Substanz wurden mit 22 cm® alkoholischer
Kalilauge und 25 cm® Alkohol 3 Stunden am Riickfluikithler
gekocht, dann mit 9-5 cm® Salzsaure zurlicktitriert, Sduren und
Basen in gleicher Weise wie oben gewonnen und gereinigt,
die S#uren in die Silbersalze libergefiihrt und diese im Vakuum
tiber Schwefelsdure getrocknet.

0-3958 g gaben 01553 ¢ Ag.

Ber. fiir Oxanilsdure 39°680[, Ag; ber. fiir Xylyloxaminsdure 35-979/;, Ag;
gef. 39:269/;, Ag. (Die m-Xylyloxaminséure gibt mit Silbernitrat kein
saures Salz, siehe J. Mauthner und W. Suida?2)

Diese Silberzahl wiirde fast auf Oxanilsdure als einzig
vorhanden schliefien lassen. Dafl dem nicht so ist, zeigt die
zweite Verseifung. .

Die Basen geben starke Anilinreaktion; die Probe auf
a-m-Xylidin mit Chlorchinonimidpapier ist nicht deutlich genug,
um ein sicheres Urteil fallen zu kdnnen.

Die Anwesenheit von Anilin kdnnte ja auch ein Zeugnis
der vor sich gegangenen Reaktion III (IV) (siehe allgemeiner
Teil) geben.

Die Mutterlaugen der Silbersalze mit dem iibrig gebliebenen
Silbersalz wurden mit konzentrierter wésseriger Natronlauge
eine Viertelstunde am RickfluBikiihler gekocht, nach dem Er-
kalten ausgeéthert und im Ather Anilin nachgewiesen.

1 Chemische Industrie, 1887, Nr. 1.
2 L.ec.
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2. Neuerdings wurden 2 g mit der berechneten Menge
alkoholischer Kalilauge und mit Alkohol wie oben verseift, auf
gleiche Weise Basen und Séuren gewonnen, nur daff nach dem
Ansiduern zur Verjagung des Alkohols eingedampft und dann
erst ausgedthert wurde, um schwerldsliche Xylyloxaminsdure
moglichst mit Ather extrahieren zu kénnen. Die Basen wurden
mit Eisessig libergossen, wobei sich alsbald einige lange Nadeln
ausschieden, die auf weiteren Zusatz von Eisessig nicht mehr
in Losung gingen (Blindprobe mit Anilin). Es 1a8it dies auf die
Anwesenheit von a-m-Xylidin schliefflen (Limpach?).

Die Rohsduren wurden in heilem Wasser geldst, mit Tier-
kohle gekocht, filtriert und erkalten gelassen. Es krystallisierte
eine Substanz in glinzenden Nadeln aus. Sie wurde am Saug-
filter gesammelt, getrocknet und schmolz dann unter Zer-
setzung bei 115° (die a-m-Xylyloxaminsdure schmilzt nach
J. Mauthner und W. Suida? bei 128 bis 129°).

Die a-m-Xylyloxaminsdure ist schwerer in Wasser 10slich
als die Oxanilsdure. Die Krystallisation miifte also den Haupt-
teil dieser Sdure enthalten und eine Analyse der Silbersalze
dieser abgeschiedenen Sduren miiite ein entsprechend tieferes
Resultat liefern als bei der ersten Verseifung, wo die gesamten
Siuren in die Silbersalze Ubergefiihrt worden waren, falls
a-m-Xylyloxaminsdure liberhaupt in wesentlicher Menge vor-
handen sein sollte.

So wurden die abgeschiedenen Sduren in bekannter Art in
die Silbersalze ibergefiihrt.

0-1686 g gaben 0°0625 ¢ Ag.

Ber. fiir Xylyloxaminsdure 35-970/, Ag; ber. fiir Oxanilsdure 39:680/, Ag;
gef. 37-100/; Ag.

Die Voraussetzung war also richtig und es ldfit sich
schlieflen, daff beim a-m-Xylylphenyloxamid, ebenso wie bei
der p-Verbindung die Spaltung gemidf der Reaktion I und II
(siehe allgemeiner Teil) verlduft, eine deutliche Differenzierung
also auch durch den Eintritt einer zweiten Methylgruppe in

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 871.
2 L.c
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den einen Kern nicht stattfindet. Die Reaktion Il und IV tritt
auch hier in den Hintergrund.

Darstellung von ¢-Cumylphenyloxamid
¢-(CHg)s. CgH,. NH. CO.CO.NH. CgH.

Als Ausgangsmaterial diente technisches krystallisiertes
Cumidin, das liber das salzsaure Salz gereinigt wurde und den
richtigen Schmelzpunkt von 63° zeigte. 10 g Oxanilsgureester und
7-5¢ (7 g ber.) Cumidin wurden offen im Kolbchen und Paraffin-
bad erhitzt. Schon bei 120° (Bad) tritt lebhafte Gasentwicklung
ein. Spdter wurde bis auf 170° (Bad) gesteigert, im ganzen
3 Stunden erhitzt. Der erkaltete Schmelzkuchen, der hier
ziemlich weich und fettig ist, wurde zerkleinert und die Sub-
stanz dreimal aus Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigt dann den
konstanten Schmelzpunkt 202 bis 203°; einmal aus Alkohol
und dann einmal aus Aceton umkrystallisiert, zeigt sie den
Schmelzpunkt 215 bis 217°, der aber durch neuerliches Um-
krystallisieren aus Alkohol wieder auf 203° (scharf) sinkt und
sich weiterhin nicht mehr andert. Die Verbindung besteht aus
feinen, farblosen, glidnzenden Nadeln und zeigt die Tafel'sche
Reaktion in tief karminroter Farbe.

0°1425 g gaben 0'3764 g CO,, 0°0790 g H,0.

0-3075 g gaben 256 cmd N (11°, 757 mm).

Ber. flir Cy7H g0oNy C 72°30, H 643, N 9-940/,; gef. C 72:04, H 6°20,
N 9-970),.

Verseifung von ¢-Cumylphenyloxamid.

2 g einmal aus Alkohol umkrystallisierter Substanz und
22 cm® alkoholischer Kalilauge (20-9c¢m® ber) wurden mit
25 ews® Alkohol 21/, Stunden am Rickflufikiihler gekocht, dann
mit 3 cm® Salzsdure (etwas mehr als die berechnete Menge
Kali war also verbraucht worden) zurlicktitriert. Es wurde
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer Losung aus-
gedthert und auf Ubliche Weise Rohsduren und Basen ge-
wonnen. Der Basenanteil enthielt noch Unverseiftes, wurde
daher, wie frliiher beschrieben, liber die salzsauren Salze
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gereinigt. Es zeigt dies schon, dafi die Reaktion III oder IV in
bemerkbarer Menge vor sich gegangen sei, da trotz dem
volligen Verbrauch der berechneten Kalimenge noch unverseifte
Substanz vorhanden war. Das Basen0l zeigt intensive Anilin-
reaktion, gibt aber mit einem Tropfen Salpetersdure und einigen
Kubikzentimetern Wasser ein schwerldsliches Nitrat, was ja
charakteristisch fiir das ¢-Cumidin ist.

Die Rohsduren sind relativ schwer in heifflem Wasser
16slich, was allein schon fiir die Anwesenheit von ¢-Cumyl-
oxaminsdure spricht. Ihre heifle klare Losung wurde in einem
MeBizylinder auf 100 cm’® mit heilem Wasser verdiinnt und in
zwei gleiche Halften geteilt. Die eine Halfte wurde in iblicher
Weise in die Silbersalze iibergefiihit, wobei sich dieselbe
Erscheinung wiederholte wie bei den Silbersalzen der Spalt-
sduren vom p-Xylylphenyloxamid. (Die Cumyloxaminsaure gibt
nach J. Mauthner und W. Suida® mit Silbernitrat ein saures
Silbersalz.) Die im Vakuum {ber Schwefelsdure getrockneten
Siibersalze gaben folgende Silberzahl:

01683 g gaben 0°0484 o Ag.

Ber. flir ¢-Cumyloxaminsiure (saures Salz) 20°700/, Ag; ber. fiir Oxanilsiure
39-689/, Ag; gef. 28-800/, Ag.

Die zweite Halfte der Sduren wurde mit konzentrierter
wisseriger Natronlauge durch kurzes Kochen-gespalten, die
Lisung ausgeéthert und im Atherriickstand mit Chlorkalkldsung
Anilin nachgewiesen.

Es ist also auch Oxanilsaure vorhanden und die Spaltung
beim ¢-Cumylphenyloxamid verlduft so wie bei den fritheren
Verbindungen nach beiden Seiten (Reaktion I und II).

Darstellung von p-Xylyl-p-Tolyloxamid
() (CHy). CgHy . NH. CO. CO.NH, CgH, . CHy (-p).

Hierzu war die Herstellung von p-Tolyloxaminsiureester
notig. Ich gewann ihn analog wie den Oxanilsdureester durch
Kochen von p-Toluidin mit Oxaldther, Auslaugen der Reaktions-

1L.c.
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masse mit verdlinntem Alkohol, aus dem Alkohol durch Fillen
mit Wasser. Das Produkt wurde einmal aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert, die so erhaltene fast farblose, aus
langen, feinen Nadeln bestehende Substanz gleich weiter zur
Synthese verwendet.

12 g p-Tolyloxaminsdureester wurden dann mit 7 g frisch
destilliertem p-Xylidin im Kélbchen unter Verwendung eines
Steigrohres im Paraffinbad erhitzt; bei 110° (Bad) trat lebhafte
Reaktion ein unter heftigem Stofien, worauf vorsichtig auf 150°
gesteigert wurde, bis die ganze Masse erstarrte (3!/, Stunden).
Das Rohprodukt wurde mit warmem Ather vom grofiten Teile
der farbenden Verunreinigungen befreit, dann einmal aus Eis-
essig, weiters aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert. Ein kleiner
Teil wurde schlieilich blofi aus Alkohol umkrystallisiert und
so klumpige Aggregate von winzigen Nadelchen (weiff und
glanzlos) vom scharfen Schmelzpunkt 168° erhalten.

Die Substanz ist leicht 18slich in kochendem Eisessig und
heifiem Benzol, sehr schwer [8slich in heilem Alkohol. Die
Ausbeute war eine ziemlich schlechte.

Mit Schwefelsaure und Bichromat entsteht eine tief blut-
rote Farbung, die sofort in Braun umschlégt.

0°1634 g gaben 0-4340 g CO,, 0°0900 g H,0.
0-2022 g gaben 17 4 cm® N (14°, 746 mmn).

Ber. fir C;;H;g0sN, C72°30, H 643, N 9-930),; gef. C 7244, H 655,
N 10-059/,.

Verseifung von p-Xylyl-p-tolyloxamid.

2 g einmal aus Eisessig umkrystallisierter Substanz wurden
mit 21 cm® (20-9 cm® ber.) alkoholischer Kalilauge und 25 ¢’
Alkohol 3 Stunden am RiickfluBikiihler gekocht, dann mit 13 cws?
Salzsdure zurlicktitriert, nach dem Verdlnnen mit Wasser
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer Losung aus-
gedthert.

Die Basen, die iiber das salzsaure Salz gereinigt worden
waren, erstarrten auch nach eintdgigem Stehen nicht, sowie
aber zuféllig der Stopsel der Paratoluidinflasche gedfinet wurde,
trat momentanes Erstarren ein (p-Toluidin). Die Probe auf
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p-Chlorchinonimidpapier lie aber deutlich auch p-Xylidin
erkennen (Blindprobe).

Die Sduren wurden in gewohnter Weise in die Silbersalze
iibergefiihrt, diese getrocknet und analysiert.

0+1756 g gaben 0+0491 g Ag.

Ber. fiir Xylyloxaminsiure (saures Salz) 21-889/, Ag; ber. fiir Tolyloxamin-
sdure 37740/, Ag; gef. 28:000/, Ag.

Es mu8ite also auch hier ein saures Silbersalz der p-Xylyl-
oxaminsdure vorliegen, wie ich bei der Spaltung des p-Xylyl-
phenyloxamids die Vermutung ausgesprochen habe.

Die Mutterlaugen der Silbersalze wurden durch Kochen
mit konzentrierter Natronlauge gespalten und nach dem Aus-
dthern eine dlige Base erhalten, die bei Impfung mit p-Toluidin
nicht erstarrte, aber deutlich die p-Xylidinreaktion auf p-Chlor-
chinonimidpapier zeigte.

Diese Befunde zeigen vereint auch bei dieser Verbindung
das gleiche Verhalten an wie bei den friiher beschriebenen.

Darstellung von a-(3-) Naphthylphenyloxamid
o~ (B-) C1oHq. NH. CO.CO, NH. CgH.

a~-Verbindung. 10¢ Oxanilsdureester wurden mit 8 g
(7-41 g ber.) auf dem Wege iiber das salzsaure Salz gereinigtem
a-Naphthylamin bis 200° (Bad) im Paraffinbad erhitzt, bis nach
einigen Stunden die Gasentwicklung aufhorte. Die Schmelze
wurde mit kalter verdlinnt wésserigalkoholischer Salzsdure gut
durchgeknetet, dann mit kaltem Alkohol gewaschen und drei-
mal aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung krystallisiert
aus Aceton in kurzen prismatischen Stdbchen, aus Alkohol in
langen, fast farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmelz-
punkt 191 bis 192°.

Mit konzentrierter Schwefelsdure und einem Tropfen Bi-
chromat gibt die Verbindung eine tiefbraune Farbung.

02147 ¢ gaben 0°5855 g CO,, 00935 g Hy0,
0°2245 g gaben 186 cm3 N (11°, 750 mm).

Ber. fiir C;gH,,0,N, C 74°45, H 487, N 9:669/,; gef. C 74+37, H 4-87,
N 9-830/,.
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B-Verbindung. 8 g Oxanilsdureester wurden im Kolbchen
mit 6-4g (5-93 ¢ ber) krystallisiertem B-Naphthylamin im
Paraffinbade 3 Stunden erhitzt; die Reaktion ist sehr trdge,
jedoch beginnt die Masse bald zu erstarren. Badtemperatur 190°.
Die erkaltete Masse wurde in einer Reibschale mit verdiinnter
Salzsdure gut verrieben, dann mit Wasser gewaschen und {iber
Schwefelsdure getrocknet. Die trockene Substanz lief sich
leicht pulverisieren, wurde aus siedendem Benzol umkrystalli-
siert und so 6°5 ¢ eines hellfleischfarbigen Pulvers erhalten.
Nach neuerlichem Umkrystallisieren aus Benzol stellt sie ein
fast farbloses, mikrokrystallinisches Pulver dar vom Schmelz-
punkt 227° bis 228°. Das B-Naphthylphenyloxamid ist sehr
schwer 16slich in kochendem Alkohol und gibt die Tafel’sche
Reaktion in violettbrauner Farbe.
0° 1398 g gaben 0°3818 g CO,, 0°0608 g Hy0.
0-2801 ¢ gaben 225 cm3 N (11°, 765 mm).
Ber. fiir CygH;405Ny C 74°45, H 4°87, N 9-660),; gef. C 74°49, H 4-87,

N 9-729/,.

Verseifung von ¢~ (#-) Naphthylphenyloxamid.

o-Naphthylphenyloxamid. 3 ¢ einmal aus Alkohol um-
krystallisierter Substanz wurden mit 30-5 cm® alkoholischer
Kalilauge und 25 em® Alkohol 3 Stunden am RiickfluBikiihler
gekocht, dann mit 12 cm® Salzsidure zuriicktitriert, nach dem
Verdiinnen zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer
Losung ausgeéthert.

Die Basen wurden {iber das salzsaure Saiz gereinigt und
zeigten sowoh! starke Anilinreaktion als mit Salzsdure und
Eisenchlorid a-Naphthylamin (tiefblaue Féarbung) an (auch
schon am Geruch erkennbar). Auch 148t sich leicht durch
Diazotierung und Kuppelung mit R-Salz a-Naphthylamin nach-
weisen (Anilin gibt einen feuerroten Farbstoff, a-Naphthylamin
einen dunkelkirschroten).

Die Sauren wurden in die Silbersalze (ibergefiihrt, diese
Uber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet.

0°2135 g gaben 0° 0795 g Ag.

Ber. fiir Naphthyloxaminsidure 335190/, Ag; ber. fiir Oxanilsdure 39°680/, Ag;
gef. 37:250/, Ag.
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Die Silbersalzmutterlaugen wurden durch kurzes Kochen
mit konzentrierter Natronlauge gespalten und nach dem Aus-
dthern die Spaltbasen als ein Gemisch von Anilin (Chlorkalk-
reaktion) und a-Naphthylamin (R-Salzreaktion) identifiziert.

Das a-Naphthylphenyloxamid verhdlt sich also bei der
Spaltung wie die rein aromatischen unsymmetrischen Oxamide,
indem die Verseifung gemédfl der Reaktion I und II zugleich
verlauft.

B-Naphthylphenyloxamid. 2 ¢ einmal aus Benzol um-
krystallisierter Substanz wurden mit 21 cem® alkoholischer Kali-
lauge und 25 cm’® Alkohol 2/, Stunden am Ruckfluikiihler
gekocht, dann mit 4 cm® Salzsdure zurﬁcktitriert, nach dem
Verdiinnen zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer
Losung ausgeéthert.

Die Base (krystallisiert) enthélt keine Spur Anilin und zeigt
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Verwendung
von Tierkohle den Schmelzpunkt 111° (8-Naphthylamin).

Die Sdure wurde in gewohnter Weise in das Silbersalz
tibergefiihrt und dieses getrocknet (105°).

0:2005 ¢ gaben 0°0824 g Ag.
0-1729 g gaben 0-0680 g Ag.
Ber. fiir Oxanilsdure 39-68 0/, Ag; gef. 39-35, 39-300/, Ag.

Abweichend von allen bisher beschriebenen Verbindungen
‘geht die Spaltung beim B-Naphthyiphenyloxamid glatt nach
einer Seite vor sich.

Neuerdings zeigt a-Naphthylamin seine nahe Verwandt-
schaft zu den Anilinhomologen, wilrend B-Naphthylamin auch
hier sich deutlich verschieden abhebt.

Darstellung von p-Nitrophenylphenyloxamid und o-Nitro-

p-tolylphenyloxamid

(p-) NOy.CgH, .NH.CO.CO.NH. C¢Hj
NO,.CHy. CgH;. NH.CO.CO.NH. CgHj
NO,;:CHz:NH=1:3:86.
p-Nitrophenylphenyloxamid. 10¢ Ozxanilsdureester

und 8g (715 ¢ ber) technisches gemahlenes p-Nitranilin
reagierten erst bei 200° (Bad), bei 230° trat nach zirka 2 Stunden
Erstarren ein.

Chemie-Heft Nr. 6. 42
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15 g Oxanilsdureester und 11 ¢ (10-72 ¢ ber.) reines kry-
stallisiertes p-Nitranilin reagierten schon stiirmisch bei 180°;
es wurde schlieilich bis 230° gesteigert, bei welcher Tempe-
ratur nach zirka 2!/, Stunden volliges Erstarren eintrat. Die
stark verfdrbte Masse wurde zunidchst mit wenig Essigdther
ausgekocht und nach dem Erkalten filtriert, durch welche
Operation der Korper als ein hellgraubraunes Pulver (13 g)
erhalten wurde. A

Er ist schwer 18slich in Alkohol, leichter in kochendem
Essigither, heilem FEisessig, krystallisiert aus Essigédther in
unregelméfBigen hellgrauen Nadeln, aus Eisessig in gut aus-
gebildeten Nadeln und schmilzt nach dreimaligem Umkrystalli-
sieren bei 251 bis 252° (aus Essigéther).

Das p-Nitrophenylphenyloxamid! zeigt die Tafel’sche
Reaktion in braunvioletter Farbe.

0-1760 g gaben 03810 g CO,, 00617 g HyO.
0°2349 ¢ gaben 293 cm3 N (15°5°, 754 mm).

Ber. fiir Cy4H;,O,N; C 5892, H 3-89, N 14-750/); gef. C 59-04, H 3-92,
N 14°650),.

o-Nitro-p-tolylphenyloxamid. 10 ¢ Oxanilsdureester
und 8 g (7-88 ¢ ber.) rotes krystallisiertes 3-Nitro-4-toluidin
reagierten schon bei 120° heftig im Paraffinbade. Es wurde
bis auf 200° (Bad) gesteigert und so erhalten, bis die Gas-
entwicklung aufhorte. Die tiefdunkelrote Schmelze wurde
zunichst mit wenig Ather ausgekocht und so nach Moglichkeit
entfdrbt. Der Ather hinterlie nach dem Verdunsten eine nicht
unerhebliche Menge der unverdnderten Komponenten. Die Ver-
bindung 146t sich gut aus Alkohol umkrystallisieren und besteht
aus goldglidnzenden, préchtig ausgebildeten Bldttchen (vieille
d’or). Sie zeigt schon nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 188 bis 190°, ist
leicht 10slich in heiflem Essigdther, Eisessig, schwerer in
Alkohol und Ather und gibt die Tafel'sche Reaktion in tief-
karminroter Farbe.

i Die analoge m-Verbindung wurde von R. H. Pickard, C. Allen,
W. Bowdler und W. Carter (l. ¢.) auf anderem Wege gewonnen.
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01699 g gaben 0°8760 g CO,, 00680 g H,0.

0-2010 g gaben 24-0 cm3 N (16°, 752 mm). )

Ber. fiir C;5H;30,N; C 60°17, H 4-38, N 14-050]y; gef. C 60-35, H 4°48,
N 13960/, s

Verseifung der Nitrokdrper.

p-Nitrophenylphenyloxamid. 2 g einmal aus Essig-
dther umkrystallisierter Substanz wurden mit 21 em?® (206 cm?
ber.) alkoholischer Kalilauge und 25 cm’® Alkohol 3 Stunden am
RickfluBkiihler gekocht. Freies Alkali war nicht mehr nach-
zuweisen. Beim Versetzen mit Alkali und Ausidthern schied
sich ein volumindser Niederschlag ab, der, gesammelt und
gepriift, sich als in reinem Wasser 10slich zeigte, welcher Losung
man neuerdings Base und Sdure durch Ather entziehen konnte;
es diirfte dies wohl ein Nitranilinsalz der Oxanilsdure gewesen
sein. Aus der Hauptmenge wurde durch zweimaliges Aus-
dthern aus alkalischer Losung eine feste krystallinische Base
gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den
Schmelzpunkt 147° zeigte, sich also als p-Nitranilin erwies.
Anilin konnte nirgends nachgewiesen werden.

Durch zweimaliges Ausschiitteln aus saurer Losung wurde
eine farblose Sdure erhalten, die nach dem {iblichen Reinigen
in das Silbersalz tibergefiihrt wurde und sich nach der Analyse
als Oxanilsdure erwies. |

0-2089 g gaben 0-0829 g Ag.
Ber. fur Oxanilsdure 39-680/; Ag; gef. 39-750/, Ag.

Ein gleiches Resultat zeigte auch die Verseifung von
o-Nitro-p-totylphenyloxamid. 2 g aus Alkohol umkrystal-
lisierter Substanz, mit 20 cm® (19-84 cm® ber.) alkoholischer
Kalilauge und 25 cm® Alkohol 3 Stunden am Rickfluikithler
gekocht, zeigten auch kein freies Alkali mehr.

Die auf ibliche Weise gewonnene Base war anilinfrei
und zeigte nach dem Umbkrystallisieren aus sehr verdiinntem
Alkohol den Schmelzpunkt 116° (3-Nitro-4-toluidin).t

1 Der Schmelzpunkt dieser Verbindung wird von Beilstein, Kuhlberg,

Lieb. Ann, 755, 23, mit 114°, von Schraube, Romig, Ber. der Deutschen
chem. Ges., 26, 579, mit 116 bis 117° angegeben.

42*
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Die Saure liefl sich durch Reinigung und Uberfithrung in
ilr Silbersalz als Oxanilsdure identifizieren.

0-2493 g gaben 00080 & Ag.
Ber. fiir Oxanilsdure 39°689/, Ag; gef. 39°359/, Ag.

In diesen beiden IFéllen geht die Spaltung nur gemi der
Reaktion I (allgemeiner Teil) vor sich; die Geschwindigkeit
dieser Reaktion.ist gegenliber der der anderen Reaktionen eine
so grofle, dafl alles Alkali hierfiir verbraucht wird, zumal sich
in der Verseifungsfliissigkeit keine Spur von Oxalsidure finden
lie, also auch die Reaktion III praktisch als nicht vor sich
gegangen angesehen werden kann.

Nitrierung von p-Tolylphenyloxamid.

Der Versuch, eine Nitrierung durch Losen von p-Tolyl-
phenyloxamid in heilem Eisessig und Zufiigen der berechneten
Menge rauchender Salpetersdure herbe-izufijhren, ergab kein
positives Resultat; ich konnte stets nur unverdndertes Aus-
gangsmaterial wiederfinden.

Ich ging nun auf dieselbe Weise vor, wie W. G, Mixter
und F. O. Walther?! aus Oxanilid das p-Dinitrooxanilid her-
gestellt hatten, indem ich 2 g reinen p-Tolylphenyloxamids
in 50 em® Salpetersdure (D = 1'4) eintrug und unter gutem
Schiitteln eine Viertelstunde am Wasserbad erwirmte. Unter
lebhafter Entwicklung roter Ddmpfe erstarrte die ganze Masse
zu einem volumindsen hellgelben Brei, der in kaltes Wasser
eingegossen, durchgeriihrt, abgesaugt und mit Wasser wieder-
holt gewaschen wurde (lufttrocken 2-9 g).

Schon die Loslichkeitsverhiltnisse des Produktes zeigten
das Vorhandensein zweier verschieden 1dslicher Substanzen an.

In gleicher Weise wurden 15 ¢ p-Tolylphenyloxamid
nitriert (Ausbeute 17 g bei 105° getrockneter Substanz).

8 & des getrockneten Rohproduktes wurden dreimal mit
je 300 cm® Essigither ausgekocht. Aus den Ausziigen schied
sich beim Erkalten eine Substanz in hellgelben Flocken ab.
Gesammelt und getrocknet zeigte sie ganz unscharfe Schmelz-

1 L. c.
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punkte zwischen 250 bis 270°; sie scheint ein Gemisch zu
sein und wurde vorldufig nicht weiter untersucht. Die klaren,
stark gelb gefirbten Essigidtherlosungen wurden durch Ein-
engen wiederholt zur Krystallisation gebracht, die erste
Krystallausscheidung beiseite gegeben, die spéteren vereint
gesammelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Diese letztere
Verbindung, die sich durch die Analyse als Mononitro-
p-Tolylphenyloxamid erwies, krystallisiert aus Alkohol in
zitronengelben, schon ausgebildeten, glinzenden Bldttchen vom
Schmelzpunkt 182 bis 183°, aus Essigéther in dhnlichen, jedoch
abgerundeten und ldnger gestreckien Formen; sie 16st sich leicht
in Chloroform, Benzol, schwerer in Essigdther und Alkohol
und zeigt die Tafel'sche Reaktion mit tiefkarminroter Farbe.
01718 g gaben 0°3805 g CO,, 0-0685 g H,0.

0°1656 g gaben 20 3 cm3 N (16°5°, 749 mn).

Ber. fiir Cy3H30,N; C 60-17, H 488, N 14°050/,; gef. C 60-40, H 4-486,

N 14250/,

Der beim Auskochen mit Essigdther hinterbliebene un-
1osliche Riickstand wurde aus siedendem Chloroform um-
krystallisiert und so eine Substanz in langen feinen Nadeln von
Farbe und Glanz des Pyrits erhalten. Die Verbindung ist bei
280° noch nicht geschmolzen, ist fast unldslich in kochendem
Alkohol, kochendem Essigédther; in Gegenwart des Mononitro-
korpers aber geht sie in betrdchtlicher Menge in die Essigather-
16sung. Nach der Analyse erweist sie sich als ein Dinitro-
p-tolylphenyloxamid.

0-1391 g gaben 02662 g CO,, 0:0479 g H,0.
0:2125 g gaben 29°5 cmd N (16°5°, 752 num).
Ber. fiir C;5H 304N, C 5230, H 352, N 16°299/y; gef. C 52-20, H 3°85,

N 16-209/,.

Bezeichnend fir diesen Korper ist, dafi er keine Tafel’sche
Reaktion gibt. Es ist also schon daraus zu schlieflen, dafi in
beiden Kernen die p-Stellung besetzt sei.

Verseifung und Konstitutionsermittlung der beiden Nietrie-
rungsprodukte.

Mononitrokdrper. 2 g aus den Essigidtherauszligen
gewonnener Substanz wurden mit 20 cm® (19°5 cws® ber.)
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alkoholischer Kalilauge und 25 c¢m® Alkohol 3 Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht (kein freies Alkali mehr), dann mit
verdlinnter Salzsdure versetzt, durch Einengen der Alkohol
verjagt und zweimal aus alkalischer, zweimal aus saurer
Losung ausgeithert.

Die Base, orangerot, fest, anilinfrei, zeigt, aus wisserigem
Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 114° und ist daher
und auch dem Aussehen nach 3-Nitro-4-toluidin.

Die Sidure wurde in {iblicher Weise in das Silbersalz iiber-
gefiihrt und ist nach dem Analysenergebnis Oxanilsdure.

01373 g gaben 00538 g Ag.

01326 ¢ gaben 0-0521 g Ag. -

Ber. fiir Oxanilsiiure 39-680)y Ag; gef. 3930, 39:500/, Ag (ber. fir Tolyl-
oxaminsdure 37*749/, Ag).

Es ist also kein Zweifel, dafl hier ein o-Nitro-p-tolyl-
phenyloxamid (NO,).(CH;).C,H, .NH.CO.CO.NH.C H;
(NO, : CH; : NH =1:3:6) vorliegt und daff der Korper trotz
abweichendem Schmelzpunkt (182 bis 183°) mit dem aus
Oxanilester und 3-Nitro-4-toluidin gewonnenen Produkte
(Schmelzpunkt 188 bis 190°) identisch sei. Die Differenz in
der Farbe (zitronengelb, vieille d'or) und im Schmelzpunkt 148t
es als wahrscheinlich hinstellen, dafl beim einen oder anderen
eine Spur einer Verunreinigung (vielleicht eines Isomeren)
hartndckig anhaftet und so den geringen, doch merkbaren
Unterschied in Farbe und Schmelzpunkt verursacht.

Reaktion, Kryétallgehalt, Loslichkeitsverhéltnisse und Ver-
halten bei der Spaltung stimmen vollstindig tiberein.

Dinitrokdrper. 2 ¢ des beim Auskochen mit Essigither
zurlickbleibenden Riickstandes wurden mit 172 cm® (171 eme®
ber.) alkoholischer Kalilauge und 25 cm® Alkohol 4 Stunden
(da Lbsung nur sehr langsam eintrat) am Ruckflufikihler
gekocht, ‘

Nach dieser Zeit war kein freies Alkali mehr nachzuweisen,
trotzdem ein grofier Teil unangegriffener, ungeldster Substanz’
als Bodensatz zurlickblieb. Es wurde zunéchst aus alkalischer,
dann aus saurer Ldsung wiederholt ausgedthert. Der Ather-
auszug aus der sauren Lisung hinterlief beim Verdunsten des
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Athers nur einen unfafibaren, aus wenigen gelblichen Flocken
bestehenden Riickstand, der, mit heilem Wasser geldst, mit
Silbernitrat einen geringen, flockigen, gelben Niederschlag gab,
also- wahrscheinlich eine Spur einer Nitroaryloxaminséure
darstellte.

Die Basen, orangegelb, fest, anilinfrei, gaben beim Um-
krystallisieren einer Probe aus Wasser eine Ausscheidung von
orangeroten Blédttchen und gelben Nadeln. Hier lag also ein
Gemisch vor. Zur Trennung wurde die gesamte Menge in
heilem Wasser aufgenommen und im Dampfstrom destilliert.
Die Fliissigkeit wurde allmdhlich lichter und in der Vorlage
und im Kiihler schieden sich reichlich orangerote Blatichen ab.
Nach 2 Stunden fithrte der Wasserdampf nichts mehr mit sich.
Die Substanz in der Vorlage wurde gesammelt und zeigte nach
dem Umkrystallisieren aus verdlinntem Alkohol den Schmelz-
punkt 116° (3-Nitro-4-toluidin).

Die im Destillierkdlbchen zurlickgebliebene hellgelbe
Flissigkeit wurde bis zur Krystallisation eingeengt; die ab-
geschiedenen gelben Nadeln, zweimal aus Wasser umkrystalli-
siert, zeigten den Schmelzpunkt 146 bis 147°. Von den hier in
Betracht kommenden drei Nitranilinen und zwei Nitrotoluidinen
ist p-Nitranilin die einzige, mit Wasserddmpfen nicht fliichtige
Verbindung; es ist also kein Zweifel, daf hier p-Nitranilin
vorliegt. ’

Die Verseifungsflissigkeit gibt mit Chlorcalciumldsung
und Ammoniak sofort eine starke (in Essigsdure unlésliche)
Fallung von oxalsaurem Kalk.

Aus diesen Befunden folgt fir den Dinitrokdrper d1e
Konstitution:

NO, \/ \NH CO.CO.NH / \CH3

No2

Tatséchlich sind beide p-Stellungen besetzt, was das Aus-
bleiben der Farbreaktion mit Schwefelsdure-Bichromat erklart.
Hier erscheint die Verseifungsreaktion III oder IV mit so
bedeutender Reaktionsgeschwindigkeit, dafi entstandene Aryl-
oxaminséure von der Reaktion I oder II sofort weiter gespalten
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wird, weshalb mit der berechneten Menge Kali nur die Halfte
des Diaryloxamids verseift werden kann.

Jodierung von p-Tolylphenyloxamid.

Das Verfahren, wie es J. O. Dyer und W. E. Mixter? fir
die Jodierung des Oxanilids angegeben hatten, mufite sich
wohl auch hier anwenden lassen.

2 g p-Tolylphenyloxamids wurden in 60 cw’ kochendem
Eisessig gelost, dann 2:5¢ Jod und 5cm® Salpetersiure
(D =1'4) zugefiigt, worauf sich sofort ein starker, gefdrbter
Niederschlag ausschied, der nach dem Erkalten abgesaugt,
zuerst mit kaltem Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen
wurde: schwachgelbe, amorphe Masse. Aus den Mutterlaugen
konnte durch Verdiinnen mit Wasser noch ein kleiner Teil der
Verbindung gewonnen werden. Gesamte Ausbeute 3 g.

Ein zweites Mal wurden aus 6 ¢ p-Tolylphenyloxamid,
6-5¢ Jod und 15 cm® Salpetersiure 8 g Jodierungsprodukt
gewonnen.

Die Substanz ist in allen gewdhnlichen Ldsungsmitteln
nahezu unldslich, am leichtesten 10st sie sich in siedendem
Anilin, woraus sie sich umkrystallisieren 148t und nach dem
Waschen mit Ather, verdiinnter Salzsdure, schlieflich mit
Alkohol vollkommen farblose, mikroskopische Schiippchen
darstellt, die bei 280° noch nicht schmelzen.

0°2424 g gaben 01529 g AgJ.

Ber. fiir CygHy30,Nol J 38+400/y; ber. fiir CizH;5,05NoJs J 50-170)y; gef.
J 34-090),,

Es ist also nur ein Atom Jod eingetreten. Dafi die Ver-
bindung auch keine Tafel'sche Reaktion zeigt, stellt es im
Verein mit der Tatsache, dai auch die Jodierung von p-Toluidin
auf dem gewdhnlichen Wege nicht gelingt, als wahrscheinlich
hin, daff das Jod in den Anilinkern, und zwar in die p-Stellung
getreten ist.

1Lec
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Verseifung und Konstitutionsermittlung des Jodierungs-
produktes.

2-3 g des Rohproduktes wurden mit einer ungeniigenden
Menge, 135 cm®, alkoholischer Kalilauge und 25 cin® Alkohol
4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, Nach dieser Zeit konnte
noch entsprechend 5 cm® Salzsdure freies Alkali nachgewiesen
werden. In iiblicher Weise wurde Base und Sdure gewonnen,
wobei sich dieselbe Erscheinung beim Ausdthern zeigte wie
bei der Verseifung des p-Nitrophenylphenyloxamids (volumi-
nose Ausscheidung, die mit reinem Wasser grofitenteils in
Losung geht).

Die Base, bestehend aus etwas verfirbten Nadeln, ist
anilinfrei und wurde mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen,
filtriert und mit Platinchloridlésung versetzt, worauf sich
alsbald dunkelgoldgldnzende Schilppchen eines Doppelsalzes
abzuscheiden begannen. Nach 12 Stunden wurde das Doppel-
salz gesammelt, mit verdiinnter Salzsdure gewaschen, liber Atz-
kalk und Schwefelsdure im Vakuum getrocknet und analysiert.

0-1528 g gaben 0°0346 ¢ Pt
Ber. fiir (CgH,.J.NH, HCl), PtCl, 23-000/,Pt; gef. 22-720/, Pt.

Die Base gibt, diazotiert mit R-Salz, einen sehr dunkel-
roten Farbstoff (wihrend p-Toluidin und Anilin einen feuer-
roten liefern).

In der Verseifungsfliissigkeit 148t sich in geringer Menge
Oxalsdure, nicht so aber bei der aus dem Ather gewonnenen
Siure nachweisen.

Die ausgeitherte Saure 148t sich durch Uberfithrung in
das Silbersalz, dessen Analyse und Spaltung als p-Tolyloxamin-
sdure erkennen.

01305 g gaben 0-0495 g Ag.
Ber. fiir p-Tolyloxaminsdure 37740/, Ag; gef. 37-909/, Ag.

Das Silbersalz wurde durch Kochen mit konzentrierter
Natronlauge gespalten. Mit Ather liefi sich eine Base entziehen,

die nach kurzer Zeit vollstindig zu weifien Schiippchen erstarrte
und halogenfrei war (p-Toluidin).
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Bei einem zweiten Spaltungsversuch mit 4 g Jod-p-tolyl-
phenyloxamid, 30-2 cm® (30-97 ew® ber.) alkoholischer Kali-
lauge und 25 cem?® Alkohol konnte nach dreistiindigem Kochen
noch entsprechend 14 cu® Salzsdure freies Alkali nachgewiesen
werden. '

Base und Sdure wurden auf dieselbe Art wie oben ge-
wonnen.

Die Base wurde, da ein direktes Umkrystallisieren aus
verdinntem Alkohol zu keinem guten Resultate filhrte, Uber das
salzsaure Salz, das in schonen Bldttern krystallisier, gereinigt,
dann noch zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert
und {ber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, Sie zeigte
dann den scharfen Schmelzpunkt von 62 bis 63° und ist daher
p-Jodanilin (o-Jodanilin schmilzt bei 56-5°, die m-Verbindung
bei 25°). Die qualitativen Befunde an der Sdure waren dieselben
wie beim ersten Versuch.

Danach kommt der Verbindung die Konstitution eines
p-Jodphenyl-p-tolyloxamids,

J <:> NH.CO.CO.NH <:> CHg

zu. Die nachgewiesene Oxalsdure stammt wahrscheinlich von
primér entstandener p-Jodphenyloxaminsdure her. Das dabei
notwendigerweise in geringer Menge entstandene p-Toluidin
entzieht sich begreiflicherweise der Beobachtung.

Fafit man die Ergebnisse dieser Untersuchungen kurz
zusammen, so 146t sich folgendes hervorheben:

1. Nach der gewédhlten Methode lassen sich unsymmetrische
Diaryloxamide von beliebiger Zusammensetzung relativ leicht
darstellen. Ihr Verhalten korrespondiert im allgemeinen ganz
mit dem der enisprechenden symmetrischen Verbindungen.

2. Die von Tafel zuerst beobachtete Reaktion auf Sdure-
arylamide 146t sich im vollen Umfange seiner ausgesprochenen
Ansichten auch auf die unsymmetrischen Diaryloxamide an-
wenden.
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3. Substitution fihrt, soviel sich aus den wenigen Ver-
suchen schliefien 1a63t, bei den unsymmetrischen Diaryloxamiden
meist zu niedrigeren Derivaten als. bei den um eine Methyl-
gruppe drmeren symmetrischen Verbindungen.

4. Die Spaltungsreaktion [ (II) oder I und II (siehe all-
gemeinen Teil der Abhandlung) geht bei Anwendung von stark
verdiinnter alkoholischer Kalilauge unter den gegebenen Be-
dingungen ‘bei den untersuchten, unsymmetrischen Diaryl-
oxamiden stets vor sich; und zwar wird dort nur eine von
beiden Reaktionen bevorzugt, wo der basische Charakter der
einen —NH-Gruppe gegenliber dem der anderen durch
den Rest —R so stark abgeschwicht wird, dafi die Reaktion
—CO.NH—R+H,0 - —COOH+NH,—R an dieser Stelle
eine weitaus bedeutendere Geschwindigkeit erlangt als an der
zweiten —NH-Gruppe, wodurch praktisch nur eine einseitige
Spaltung des Diaryloxamids erfolgt. Es spalten derart einseitig:

B-Naphthylphenyloxamid,
o-Nitro-p-tolylphenyloxamid,
p-Nitrophenylphenyloxamid,
(p-Jodphenyl-p-tolyloxamid) (siehe auch im Punkt 5).

Es spalten beiderseitig:

o-(m-, p-) Tolylphenyloxamid,
p-(e-m-) Xylylphenyloxamid,
p-Xylyl-p-tolyloxamid,
$-Cumyliphenyloxamid,
o-Naphthylphenyloxamid.

Bei diesen letzten Verbindungen wird die Spaltungs-
intensitdt auf beiden Seiten gewifl eine verschiedene sein,
jedoch fehlen bisher die Mittel, diesen Vorgang einwandfrei,
quantitativ zu verfolgen.

5. Die Spaltungsreaktion IIl oder IV tritt nur dann mehr oder
minder in den Vordergruid, wenn bei den primédren Reak-
tionen I (ID) Aryloxaminséuren entstehen, an denen wieder die
Geschwindigkeit der Reaktion —CO.NH—7»+H,0 - - COOH
+NH, —7 (Verseifungsreaktion III [IV]) eine so bedeutende
wird, dafl sie mit der zugleich fortschreitenden Reaktion I (II)
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oder I und II Schritt hélt und daher die eine der beiden ent-
standenen Aryloxaminsiduren (beim p-Jodphenyl-p-tolyloxamid
die p-Jodphenyloxaminséure) oder beide (beim p-Nitrophenyl-
o-nitro-p-tolyloxamid die p-Nitrophenyloxaminsdure und die
o-Nitro-p-tolyloxaminséure) sofort wieder vernichtet.

Bei diesem letztgenannten Diaryloxamid kénnte die primére Spaltung auch
nur einseitig erfolgt sein. Da aber der Nitrophenyl- vom Nitrotolylrest sich nur
durch die Methylgruppe unterscheidet, diirfte nach den Erfahrungen an den
Tolylphenyloxamiden das nicht zur genligenden Differenzierung hinreichen, dafi
nur eine der priméren Reaktionen stattfinden sollte. Immerhin wire ja das End-
resultat dasselbe.

DaB hier auch der mechanische Widerstand der schweren
Loslichkeit mitspielt, 148t sich wohl vermuten, aber weder
qualitativ noch quantitativ nachweisen.

Diese Untersuchungen nur nach einer Richtung hin zu
vervollstindigen, erlibrigt die Darstellung solcher Verbindungen,
in denen ein Kern durch den Besitz einer COOH-, OH-, SO, H-,
NH,-Gruppe von dem anderen differenziert ist, welche Arbeit
bereits im Gange ist.

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem véterlichen Freund
und Lehrer, Herrn Prof. Dr. Wilhelm Suida, an dieser Stelle
meinen wiarmsten Dank fr die Anregung zu dieser Arbeit und
fir die zahlreichen Ratschldge auszusprechen.




