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Studien fiber unsymmetrische aromatisehe 
Derivate des 0xamids 

v o n  

H. Suida jun. 

Aus dem Laboratorium ffir chemisehe Technologic organiseher Stoffe an der 
k. k. Technischen Hoehszhule in Wien. 

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

Die Synthese aromatischer Oxamins~iuren und symmetri- 

scher aromatischer Oxamide ist in zahlreichen Arbeiten be- 

handelt worden. Zu ihrer Herstel lung wurde meistens der W e g  

eingeschlagen, dal30xals~iure  oder deren Di/~thylester mit 

molekularen Mengen der entsprechenden aromatischen Basen 

erhitzt wurde, wobei unter Austritt yon Wasser,  beziehungs-  

weise Alkohol die Oxamins~iuren oder Oxamide, je nach den 

gew~ihlten Bedingungen entstanden (H. H f i b n e r ,  1 0 .  A s c h a n ,  ~ 

J. M a u t h n e r  und W. S u i d a ,  3 H. K l i n g e r ,  ~ J. O. D y e r  und 

W. E. M i x t e r ,  5 A. G. P e r k i n  ~ u. a.). Aut3er dieser Art der 

Darstellung gelangten auch einige andere Forscher  gelegentlich 

zu solchen Oxamidderivaten (A. R e i s s e r t ,  7 R .H.  P i c k a r d ,  

C. A l l e n ,  W. A. B o w d l e r  und W. C a r t e r ,  s G. Hel lerg) .  Ein 

Lieb. Ann., 209, 366. 
Ber. der Deutsehen chem. Ges., 18, 2936; 23, 1820. 

3 Monatshefte fiir Chemic, 9, 736. 
~l Lieb. Ann., 184, 261. 
5 American chemical Journal, 8, 349; Jahresber. fiir 1886, 800. 

Journal of the chemical society of London, 61, 458. 
7 Ber. der Deutschen chem. Ges., 31,382. 
s Chem. Zentr., 1903, 1, 157. 
9 Lieb. Ann., 332, 267; Chem. Zentr., 1904, 2, 702. 
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anderer Weg, zu aromatischen Oxamiden zu gelangen, war 
dadurch gegeben, dab die aromatischen Oxamins/iureester oder 

die S~iuren selbst durch neue Mengen aromatischer Basen in 

D i a r y l o x a m i d e  fibergefahrt werden kSnnen. Dieser Weg 

wurde schon bei der Darstellung yon Arylalkyloxamiden, z. B. 

des Phenyl~ithyloxamids oder NoB des Monophenyloxamids 

(Call 5 . NH. CO. CO. NH~) eingeschlagen. Dieser sukzessive Auf- 
bau aus B a s e + O x a l s / i u r e  zu O x a m i n s g . u r e  und weiter 
+ B a s e  zu D i a r y l o x a m i d  gestattet auch die Synthese be- 
liebig zusammengesetzter u n s y m m e t r i s c h e r  a r o m a t i s c h e r  

O x a m i d e ,  yon denen, soviel sich aus der Literatur entnehmen 
lgfit, nut drei bisher bekannt sind, die aber nach anderer ais 
nach der zuletzt beschriebenen Art erhalten wurden. 

So gelangten J, O. D y e r  und W. E. M i x t e r  1 durch 

direkte Chlorierung von Oxanilid zu einem unsymmetrischen 

Trichloroxanilid, R. H. P i c k a r d ,  C. Al len ,  W. B o w d l e r  und 
W. C a r t e r  s dutch Erhitzen des von ihnen dargestellten 

~-Nitrophenylhydroxyoxamids mit Anilin zu m-Nitrooxanilid 
und G. H e l l e r  3 durch Einwirkung yon p-Toluidin auf Tri- 

chloracetanilid oder yon Anilin auf Trichloracet-iv-toluid z u  
einem Phenyl-p-tolytoxamid. 

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

Die oben genannte Methode benatzte ich nun zur Dar- 

stellung einer Reihe solcher unsymmetrischer Verbindungen, 

auch gelangte ieh dutch Kernsubstitution in diesen zu weiteren 

solchen KSrpern. 
Bezeichne ich die s y m m e t r i s c h e n  D i a r y l o x a m i d e  

mit R - - N H . C O - - C O . N H - - R ,  wobei R irgendein beliebiges 
aromatisches Radikal bedeuten mag, so lassen sich die un- 
s y m m e t r i s c h e n  Verbindungen dieser Klasse ganz allgemein 
dutch die Formel R - - N H .  CO--CO.NH--~" wiedergeben. Ihre 
Bildung wird dann durch die Gleichungen 

1 g . c .  

2L.r 

�9 ~ L. c. 
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R--NH.  CO--CO. OH + N H . - - r  --  

--  R - - N H . C O - - C O . N H - - r + H ~ O  

R- -NH.  CO-- COOC.H~ + N H  2 - - r  - -  

- -  R - -NH.  CO--CO. N H - - r +  C~H 5 . OH 

veranschaulicht. 
Zun~ichst habe ich ftir R den Phenylrest verwendet, bin 

also von dem Oxanils~ure/ithylester ausgegangen, und ffir 
NH 2 - r  die Homologen des Anilins sowie deren Nitroderivate 
und die Naphthylamine genommen. Ferner habe ich auf diese 
Weise, ausgehend vom p-Tolyloxamins&ureester (p-Oxtoluid- 
s&ureester) durch Einwirkung von p-Xylidin ein p-Tolyl- 
p-xylyloxamid erhalten. 

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

Solche Spaltungen sind an den symmetrischen Diaryl- 
oxamiden zahlreich und in verschiedenster Art, niemals aber 
yon einem bestimmten Gesichtspunkt ausgehend und gleich- 
m/tl3ig ausgeftihrt worden, auch wurde die Aufspaltung meist 
nur cur Ermittlung der Konstitution, z. B. yon nitrierten oder 
halogenisierten Diaryloxamiden bentitzt. So wurde alkoholi- 
sches Kali, w/isserige kohlensaure und Atzalkalien, konzen- 
trierte Schwefelsiiure, alkoholisches Ammoniak, selbst Wasser 
allein yon H. Htibner ,  1 A. G. Pe rk in ,  ~ W. G. M i x t e r  und 
F.O. Wal ther ,  3 W. G. Mix te r  und F. K l e e b e r g  ~ cur Ver- 
seifung (meist im bedeutenden 0berschul3) angewendet. 

Schon J. O. Dyer  und W. E. M i x t e r  5 machten die Beob- 
achtung, daft Diaryloxamide bei der Verseifung mit verdtinnter 
alkoholischer Kalilauge und geringer Einwirkungsdauer zu- 
ntichst in Aryloxamins/iure, beziehungsweise deren Kalisalz 
und Arylamin zerfallen, daft aber bei st/irkerer Einwirkung, 
l~ingerer Dauer, konzentrierterer Kalilauge die Spaltung gleich 
zu Oxalsgmre und Base erfolgt. Sic haben das zur Gewinnung 

I L .c .  

~ L . c .  
3 American chemical journal, 9, 355; Jahresber. Rir 1887, t606. 

American chemical journal, 11, 236; Jahresber. ffir 1889, 866. 

5 L . c .  
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yon halogenisierten Oxanils/iuren bentitzt. Ein gleiches Ver- 
halten haben sie auch ftir Oxanilid, dem niedrigsten Diaryl- 
oxamid, nachgewiesen. 

.~hnliche Beobachtungen machten C. A. B i s c h o f f  und 
A. H a u s d S r f f e r  ~ an den symmetrischen Naphthylamin- 
abkSmmlingen der Oxals/iure. 

Interessant erscheint nun die Frage, wie sich denn die 
unsymmetrischen Oxamidderivate verhatten. Bei der vSlligen 
Symmetrie der oxanilidartigen Verbindungen f/illt die Frage 
nach der Stelle, an der die Aufspaltung zun/ichst vor sich geht, 
weg. Bei einer gentigenden Differenzierung der beiden Aryl- 
reste R und r war es vorauszusehen, daft die Spaltung nicht 
gleichm/i.Ng auf beiden Seiten erfolgen werde. Ich habe mich 
bemtiht, an den dargestellten Verbindungen diesen Vorgang zu 
studieren und habe auch eine gewisse Gesetzm/iBigkeit finden 
kSnnen. 

Die Vorg~inge, die sich abspielen kSnnen, lassen sich 
durch folgende vier Gleichungen wiedergeben: 

I. R - - N H . C O - - C O . N H - - r + H ~ O - ~  
R- -NH.  CO -- COOH + r - -  NH~ 

II. R- -NH.  C O - - C O . N H - - r + H ~ O  
R--  NH~ + COOH -- CO. NH - - r  

III. R- -NH.  CO--COOH+H20 -+ R--NH~+(COOH)~ 

IV. r - - N H . C O - - C O O H + H , O - +  r--NH,+(COOH)~. 

Nach dem Gesetz der stufenweisen Reaktionen ist an- 
zunehmen, dal3 als prim~ire P r o z e s s e  nur I und II gelten 
kSnnen, daft also die Spaltung zu OxalsS.ure nie direkt, sondern 
erst in zweiter Linie, als Folge der vor sich gegangenen 
Reaktion I oder II auftreten kann. 

DaB aber die Reaktion III ode r  IV schonbeim e r s t e n  
A u f t r e t e n  der geringsten Mengen Oxaminsg .u r e  von der 
Reaktion I oder II einsetzen muff, erhellt schon aus den Ver- 
suchen aus frtiheren Arbeiten (siehe oben). Es ist ja auch kein 
Grund vorhanden, warum erst yon einer bestimmten Konzentra- 

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

Wie weir also diese Reaktionen nach einer gewissen Zeit 
vorgeschritten sind, hgngt nur von zwei Umstgnden ab: der 
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  de r  P r o z e s s e  I b i s  IV und 
dem m e c h a n i s c h e n  W i d e r s t a n d  der ursprtinglichen Ver- 
bJndung, der sieh in dem Grade ihrer L S s l i c h k e i t  in der 
Verseifungsfltissigkeit, nicht zum geringsten auch durch die 
V e r t e i l u n g ,  in der sie in die Fltissigkelt gebracht wird gul3ert. 
Denn es ist Mar, dal~ ein ungentigend verteilter K6rpeb in die 
alkoholische Kalilauge gebracht (die LSslichkeit aller dieser 
Verbindungen ist ja ftir Alkohol eine recht geringe), 1/ingere 
Zeit zur v611igen Verseifung brauchen wird und daher Kali- 
lauge hSherer Konzentration l~nger auf die primtiren Spalt- 
produkte einwirken kann, was das Fortschreiten der Reaktion ItI 
oder IV begfinstigen wird. 

Daraus ergibt sich schon, dal3, abgesehen vom ersten 
Grunde, die hochsubstituierten Diaryloxamide, die sehr schwer 
15sliche K6rper darstellen, zum gr61~ten Teile, wenn nicht ganz, 
in ihre einfachen Komponenten (Base, Oxalsgure) zerfallen 
werden, wie das auch bei den symmetrischen Polynitrooxani- 
liden und -oxtoluiden schon frtiher gefunden wurde (W. G. 
M i x t e r  und F. O. Wal the r ,  1 derselbe und F. K t e e b e r g ,  2 
A. G. Perkin~). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wieder bedingt durch 
den Charakter des Kernes R und r, somit lttl3t sich durch das 
Ergebnis der Verseifung der Einflul~ eines Substituenten (z. B. 
CHa, NOs, Hal. u. a.) beleuchten. Es handelt sich also datum, 
festzustellen, ob und in welchem Falle die Reaktionsgeschwin- 
digkeit irgendeiner dieser Reaktionen praktisch so gering wird, 
daft man sagen kann, die Spaltung verl~.uft im wesentlichen 

iL.c. 

SL.c. 

SL.e .  
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nach dieser oder jener Richtung; denn daft stets alle vier 
Prozesse, wenn auch in geringem Mal3e, stattfinden, ist wohl 
als sicher hinzustellen. 

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

J. Ta fe l  ~ gab seinerzeit eine typische Reaktion der SS.ure- 
anilide und deren Homologen mit konzentrierter Schwefels/iure 
und Bichromat an, die sp/iter vielfach yon anderen best~ttigt 
und erg/inzt wurde. T a f e l  fand, daft die Reaktion nur dann 
ausbleibe, wenn die Parastellung des Benzolkerns besetzt sei. 
Die Diaryloxamide geben als doppelte S/iurearylamide diese 
Reaktion auch. Das bekannte symmetrische Ditolyloxamid mit 
beiden Methylgruppen in der Parastellung gibt die Reaktion 
nicht, wovon ich reich selbst tiberzeugt habe; ebenso bleibt sie 
bei dem yon mir erhaltenen p - J o d p h e n y l - p - t o l y l o x a m i d  
aus, desgleichen beim p - N i t r o p h e n y l - o - n i t r o - p - t o l y l -  
o x a m i d ,  w~hrend Verbindungen, in denen nur eine Para- 
stellung besetzt ist, wie beim p - T o l y l p h e n y l o x a m i d ,  durch- 
wegs und deutlich die Reaktion zeigen. Die Ansicht Tafe l ' s  
ist also im vollen Umfange zu best/itigen. 

DarsteUung yon p-(o-, ~-)Tolylphenyloxamid.  

p- (o-, m-) CH3. C6H~. NH. CO. CO. NH. C6H 5. 

Als AusgangsmateriaI diente OxanilsS.ure/ithylester, der 
auf bekannte Weise durch mehrsttindiges Kochen yon Oxal- 
s/iuredi~thylester und Anilin, Auslaugen der Reaktionsmasse 
mit warmem verd~nnten Alkohol und Ausf~tllen durch Ver- 
dtinnen mit Wasser gewonnen wurde und nach dem Trocknen 
und Digerieren mit Petrol~ither (zur Entfernung unverg.nderten 
Oxal~thers und Anilins) ein kaum gef~.rbtes krystallinisehes 
Pulver darstellte, das so direk[ zu den Synthesen verwendet 
wurde. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 412. 
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1. 5 g Oxanils/iureester wurden mit der berechneten Menge 
yon reinem krystallisiertem p-Toluidin (2"77 g) in einem 
kleinen ErlenmeyerkNbchen vermengt, ein kurzes Steigrohr 
aufgesetzt und im Paraffinbade allmS.hlich erhitzt. Bei 150 ~ (Bad) 
trat starke Alkoholentwicklung ein, der Alkohol konnte durch 
das entsprechend dimensionierte Rohr entweichen, w/ihrend 
mitgerissene basische Dg.mpfe sich im Rohr kondensierten. 

Die Temperatur des Bades wurde zwisehen 150 bis 160 ~ 
durch 2 Stunden erhalten, nach welcher Zeit die Gasent- 
wicklung fast vollst/indig aufgeh6rt hatte. Nach dem Erkalten 
wurde die schwach braungefg.rbte Schmelze mit zirka 20 c~u a 
Alkohol hei13 digeriert, m~Sglichst zerteilt, nach dem Erkalten 
filtriert, abgeprei3t und getrocknet. Ausbeute 5 g  (76% 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, gl~inzenden Krystallaggregaten. 

2. 20g  Oxanilsg.ureester wurden mit einem betrS.chtlichen 
Uberschusse yon p-Toluidin wie oben im Kalbchen erhitzt, die 
Temperatur aber bis 190 ~ gesteigert und so nach 11/2 Stunden 
unter Erhaltung der gleichen Temperatur zum Erstarren ge- 
bracht. Nach 31/, Stunden wurde erkalten gelassen, die Schmelze 
gut zerkleinert, mit zirka 20 c~u 3 5ther hei8 digeriert, nach dem 
Abkfihlen filtriert und mit wenig Ather gewaschen, nach zwei- 
nlaliger Wiederholung dieser Reinigung bei 105 ~ getrocknet. 
Ausbeute 20g" an vollst/indig weil3em Rohprodukt (760/0 der 
theoretischen). Die Substanz stelIte nach zweimaligem Urn- 

�9 krystallisieren aus Alkohol und Trocknen einen silbergl/tnzenden 
Filz yon iangen, prismatischen Ngdelchen (auch wenige plattige 
Aggregate kommen darunter vor) yore Schmeizpunkt i98 bis 
199 ~ (konstant) dar. 

Die Verbindung ist schwer l~Sslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
leicht in Chloroform, heiSem Eisessig und Aceton. 

G. H e l l e r  1 hat ihren Schmelzpunkt bei 206 ~ gefunden. 
Das p-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwe- 

fels~iure und einem Tropfen BichromatlSsung momentan eine 

z Lieb. Ann., 332, 267. 

Ghemie-Heft Nr. 6. 41 
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fief violettrote Fg.rbung (Tafel'sch e Reaktion), wi~hrend G. H e 11 e r 
angibt, daft seine Substanz diese Reaktion nicht zeigt. 

0" 1408 g" gaben 0" 3631 gr CO~, 0" 0720 g" H~O" 
0" I419ggaben 0"3674g CO2, 0"0722g H20. 
0' 1792ggaben i7 '  1 a m  s N(11'5 ~ , 747'5 ram). 

Ber. fiir C15H1402N 2 C70'83,  H5 '55,  N 11'03O/o; gel C70'34,  70"61, 
H 5"72, 5'69, N 11'27o/o. 

Zur Darstellung der o-Verbindung wurden 5 g Oxanils/iure- 
ester mit 2" 77 gfrisch destillierten o-Toluidins in gleicher Weise 

wie bei der p-Verbindung erhitzt; die Reaktion setzt in bemerk c 

barer Weise erst bei 180 ~ (Bad) ein. Es wurde welter 2 Stunden 
bei 180 bis 190 ~ erhitzt, die Schmelze nach dem Zerkleinern zu- 
n~ichst wie bei der p-Verbindung mit Alkohol gereinigt, schliefi- 

lich, da noch starke Mil3fiirbung vorhanden war, /ihnlich wie 

oben mit J~ther gewaschen, worauf ein farbloses Rohprodukt, 

doch in viel geringerer Ausbeute als beim p-K6rper erhalten 

wurde. 

Ein zweitesmal wurden 10 g Oxanils~iureester mit 5" 54 g 

o-Toluidins unter Anwendung eines 1/ingeren Steigrohres 23/4 

Stunden bei 190 bis 200 ~ erhitzt, die Schmelze blog mit wenig 
Ather einigemale gereinigt und so eine Ausbeute yon 6 " 3 g  
(47"8% der theoretischen, fast die doppelte als beim ersten 
Versuch) erhalten. Es wurde einmal aus Benzol-Eisessig, ein 

zweitesmat aus Benzol allein umkrystallisiert und bei ~105 ~ 

getrocknet. Unregelmiil3ige, kurze und lange, mikroskopische 

Prismen vom Schmelzpunkt 176 bis 177 ~ 
Die o-Verbindung ist im allgemeinen etwas leichter liSslich 

als die p-Verbindung. 

0"1428g'gabon 0"3715g'CO~, 0 '0706g H20. 
0"2038ggaben 19'0cm 3 N(12 ~ 

Bet. fiir C~sH1402N e C70"83, H5"55, N 11"03o/0; gel. C70"96, H 5" 53, 
N 11" 14o/0. 

Das o-Tolylphenyloxamid zeigt mit konzentrierter Schwefel- 
si~ure und einem Tropfen Bichromatl6sung eine tiefviolette 
F~irbung, liit3t sich also so vom Oxanilid nieht unterscheiden. 

Zur Darstellung der m-Verbindung verwendete ich zuerst 
frisch destilliertes, technisches ~-Toluidin;  das erhaltene 
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m-Tolylphenyloxamid zeigte sich aber als unrein, sein Schmelz- 
punkt lag trotz wiederholtem Umkrystallisieren unscharf 
zwischen 168 bis 190 ~ Es lag also die Vermutung nahe, daft 
das m-Toluidin dutch 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 rn-Toluidin (Kah lbaum)  aus 
und erhitzte wie oben 5"54g  mit 10g Oxanils/iureester im 
offenen KSlbchen 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 gl/tnzenden, farblosen, 
langen, prismatischen N~idelchen vom Schmelzpunkt 168 ~ 
(konstant). Durch Einengen der alkoholischen Mutterlaugen 
konnten noch 1 "6 g eines weniger reinen Produktes erhalten 
werden. Im ganzen betrug daher die Ausbeute 10"6g (80"50/0 
der theoretischen). 

Ftir die LSslichkeit der m-Verbindung gilt dasselbe wie bei 
der o-Verbindung. Ebenso ist die Tafel'sche Reaktion dieses 
m-Tolylphenyloxamids die gleiche wie beim o-KSrper und beim 
Oxanilid (violett). 

0" 1485 g gaben 0' 3849 g C02, 0 0728 g H:~O. 
0'3063 ggaben  29"4cm 3 N(12 ~ 759 ram). 
0'  2756 g gaben 26' 4 c m  a N (12 ~ 760 ram). 

Bet. fiir C15Hl~O2N2 C 70"83, H 5"55, N 11"03O/o; gel. C 70'69, H 5"49, 
N 11"49, 11"480/0. 

Verseifung von p- (o-,)4~-) Tolylphenyloxamid. 

Zum Zwecke der Orientierung untersuchte ich zun/ichst 
das Verhalten yon Oxanilid beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge. Zwei Versuche mit je  2g  Oxanilid, einmal mit der 
berechneten (1 Mo]), ein zweites Mal rnit der doppelten Menge 
alkoholischer Kalilauge bei gleichem, je zweistfindigem Kochen 
am R0ckflul3k0hler ergaben genau dieselben Resultate. Nach 
dem Verd0nnen mit Wasser, Ans~tuern und Aus~ithern hinter- 
lieI3 der Ather in beiden F/illen 0"8g  OxanilsSure, die schon 

41" 
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in diesem Zustande den richtigen Schmelzpunkt  von 149 ~ 
zeigte. Daraus lief] sich schliel3en, dab die Reaktion III (siehe 

oben) eine Geschwindigkei t  besitze, die auch dutch einen 

bedeutenden 121berschul3 yon Kali, aber bei gleicher Konzen-  
tration nicht wesentl ich beschleunigt  wird. 

Wie die weiteren Versuche zeigen, geht  bei den Totyl-  
phenyloxamiden die Reaktion I u n d  II zu  gleicher Zeit vor sich. 

Versuche,  quantitativ diese Spaltung zu verfolgen, beziehungs-  
weise das Verh/iltnis der Intensitg.t yon I und II zu best immen,  
scheiterten an dem Umstande,  daft eine einigermaflen quanti- 

tative T re nnung  der so nahes tehenden Aryloxamins~iuren nicht 

gelingt. 

Nach vielen Versuchen gelangte ich zu einer Methode, 

nach der es mSglich erscheint  zu konstatieren, ob nut  die 
Reaktion I oder II 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 Fgtllen sind stets eigens erw/ihnt. 
Zur Verseifung verwendete  ich eine frischbereitete alkoho- 

lischw~tsserige Kalilauge, wie sie im hiesigen Laborator ium for 
die Fet tverseifungen gebraucht  wird, yon der 1 c~n s 0 " 0 1 9 0 5 g  

KOH enth~tlt. Zum Messen der unverbrauchten  Menge Kali 

benfitzte ich eine verdfinnte SalzsS.ure, yon der 3"45 c ~  a 1 cm a 

meiner alkoholischen Kalilauge entsprachen.  

In der Regel kochte ich mit einem geringen lJberschul3 
alkoholischer Kalilauge und 2 5 c m  a Alkohol je 2 g  Substanz 
3 Stunden am RCtekflul3k/ihler. Die dureh Ausg.thern ge- 

wonnenen  Rohsg.uren 15ste ich in wenig hei6em Wasser,  koehte  
meist mit etwas Tierkohle,  filtrierte und setzte zur heil3en, 
etwas verdiinnten LSsung der S/iuren konzentr ier te  Silbernitrat- 
15sung zu; die ausgeschiedenen Silbersalze wurden dann dureh 
Koehen in derselben, eventuell noch verdCmnten Fltissigkeit 

wieder in LSsung gebracht,  die LSsung heiB filtriert und nach 
dem vollst/indigen Erkal ten die ausgeschiedenen Silbersalze, 
die fast immer rein well3, krystall inisch sich abschieden,  ab- 
gesaugt,  mit wenig kaltem Wasser  gewaschen  und getroeknet.  
Die t roekenen Silbersalze wurden dann auf ihren Silbergehalt 

geprCfft. 
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Die Silbersalze aller Aryloxamins/iuren sind in kaltem 

W a sse r  sehr schwer  16slich. Konnte ich auch aus der erhaltenen 
Silberzahl nieht auf  die Quantit/it der einzelnen S/iuren schliei3en, 

so erhielt ich dadurch im Verein mit dem qualitativen Befund 

an den Basen Aufschlul3, ob praktisch nu t  eine S/iure ab- 

gespalten wurde oder ob ein Gemisch beider vorliege; denn 

es ist anzm~ehmen, dal3, wenn auch das Silbersalz der einen 
Spalts/iure leichter in Wasse r  16slich ist als das der anderen, 

unter  den eingehaltenen Bedingungen stets auch ein Teil des 
leichter 15slichen mit auskrystallisiert  (zumal bei der an- 

gewandten  starken Konzentrat ion) und so die Silberzahl ent- 
sprechend dr/.ickt oder hebt. 

p - T o l y l p h e n y l o x a m i d .  1. 2 g e i n m a l  ausAlkoho l  um- 
krystallisierter Substanz,  23"5 cm 3 (23" 15 a m  ~ ber.) alkoholischer 

Kalilauge und 25 c m  ~ Alkohol wurden  3 Stunden am Rtickflul3- 

ktihler gekocht,  dann mit 12 c m  3 Salzs/iure zurticktitriert, nach 

dem Verdtinnen mit Wasse r  zweimal aus alkalischer, dann 

zweimal aus saurer  LSsung ausge~ithert. Die S/iuren wurden  
nach Verdunsten des .5~thers in die Silbersalze flbergeftihrt 
(siehe oben) und diese nach dem Trocknen  bei 105 ~ analysiert.  

0' 1426 2" gaben 0 '0545 g" Ag. 

Ber. fiir Tolyloxamins~iure (CgHsO3NAg) 37-74o/o Ag; ber. fiir Oxanils~ure 
(CsH6NAg) 39"68O]o Ag; gel. 38' 20O/o Ag. 

Die Basen zeigten mit ChlorkalklSsung intensive Anilin- 
reaktion. 

2. Um nachzuweisen,  dal3 sicher keine einheitliche S~iure 

vorliege, wurde ! g  Substanz in gleicher Weise  wie oben 
gespalten, die aus dem _~ther gewonnenen  S/iuren jedoch 
zuerst  aus Wasser ,  dann zweimal aus Benzol umkrystallisiert,  

nach jedem Umkrystallisieren und Trocknen  der Schmelzpunkt  
bestimmt: 1 Rohs/ iuren-Schmelzpunkt  140 bis 150 ~ einmal aus 
Benzol  umkrystal l is ier t  Schmelzpunkt  142 bis 149 ~ zweimal  
aus Benzol umkrystall isiert  Schmelzpunkt  138 bis 144 ~ Es lag 
also keine einheitliche Substanz  vor. 

x Oxanilsiiure schmilzt bei !49 ~ p-Tolyloxaminsiiure nach Klinger 
(I. c.) bei 168 bis 170 ~ 
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Es sei bemerkt,  daft dieser Befund nicht yon abgespal tener  

Oxals~iure herrt ihren kann, da diese bei solchen Bedingungen 

nicht in den 5 the r  geht und auch bei den S~iuren nicht nach- 

gewiesen werden konnte.  

Die Basen (tlassig) geben mit konzentr ier ter  Schwefels~iure 
und einem Tropfen Salpetersiiure eine blutrote F~irbung. 

3. Bei diesem Versuch wurden 3 g  Substanz in gleicher 
Weise wie oben gespalten, die gewonnenen  Basen (Anilin- 

reaktion) durch ftinfstiindiges Kochen mit Eisessig acetyliert,  

nach dem Verjagen des Eisessigs (Riickstand 0" 6 g) mit 2" 4 g 

Eisesaig gelSst, dann 4 8 g  Wasse r  zugeftigt. Beim Rtihren 

krystallisierte momentan eine Acetylbase aus (Nachweis yon 

p-Toluidin ,  B e i l s t e i n ,  II). 

o - T o l y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  aus Benzol-Eisessig um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 24 cm ~ atkoholischer Kali- 
lauge eine halbe Stunde am Riickflul3ktihler gekocht,  dann mit 
17 cm ~ SalzsS.ure zurticktitriert. 

Daraus l~il3t sich ersehen, dab bei der doppelten Konzen-  

tration schon nach kurzer  Zeit die Haup tmenge  (800/0 unter  

Annahme yon blol3 prim~iren Reaktionen I [[I]) gespalten ist. Es 

wurde nach dem Verdfinnen zweimal aus alkalischer, dann 

zweimal aus saurer  L~Ssung ausge~ithert. 

Die Rohs~iuren wurden  wie oben in die Silbersalze iiber- 

geftihrt und diese einen T a g  im Vakuum /.'lber Schwefels/iure 
getrocknet .  

0" 2250 g gaben O" 0863 g Ag. 

Ber. fiir Tolyloxamins/iure 37"740/0 Ag; bet. fiir Oxanils~iure 39"680/0 Ag; 
gef. 38" 350/0 Ag. 

Die Basen zeigen starke Anilinreaktion und lassen nach 
R o s e n s t i e h l  deutlich o-Toluidin  erkennen.  

m - T o l y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  einmal aus Alkohol um- 
krystallisierter Substanz  wurden  mit 23"5 cm 3 alkoholischer 
Kalilauge und 25 cm 3 Alkohol 3 Stunden am Riickflul3ktihler 
gekocht,  dann mit 5 cm 3 Salzs~ure zurticktitriert. Es  wurde 
zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer LSsung 
nach dem Verdtinnen mit Wasse r  ausge~ithert. 
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Die Rohs~iuren (oxalsgurefrei) wurden in beschriebener  

Weise  in die Silbersalze tibergeftihrt und diese im Vakuum 

tiber SchwefelsS.ure getrocknet.  

o. 2649g gaben 0' 1025 3" Ag. 

Bet. ftir Tolyloxamins~ure 37'74o/o Ag; ber. ftir Oxanils~iure 39'68O/o Ag; 
gel 38"70O/o Ag, 38"60o/o Ag. 

Der Basenrt ickstand des )kthers enthielt noch viel un- 

verseifte Substanz.  Daher wurde in verdtinnter  SalzsO.ure auf- 

genommen,  auf das halbe Volumen eingeengt, die LSsung der 
salzsauren Salze heil3 filtriert, mit Alkali versetzt  und aus- 

ge/ithert. Mit ChlorkalklSsung 1/il3t sich Anilin nachweisen.  Die 

Probe auf ~z-Toluidin nach L o r e n z  1 zeigt schwach, aber 

deutlich das Vorhandensein  dieser Base an (Blindversuche). 
Oxanils/iure gibt in der bier durchgeft ihrten Art hie saures 

Silbersalz, i iberhaupt ist ein solches bisher nicht beschrieben 
worden.  Meine sp/iteren Versuche zeigen auch, daft, wenn 

Oxanils/iure allein vorhanden war, das auf gleiche Weise 
erhaltene Silbersalz stets gut  s t immende Zahlen lieferte (ftir 

das neutrale Salz). 

Aus diesen Versuchen I/il3t sich mit ziemlicher Sicherheit  

schliefien, dal3 bei den drei isomeren Tolylphenyloxamiden 

1. die Spaltung im Sinne der Reaktion I und II zugleich ver- 
15.uft, also eine gentigende Differenzierung der beiden Kerne 

durch eine eingetretene Methylgruppe nicht bewirkt wird, und 
2. daft die Reaktionsgeschwindigkei t  yon III und IV eine sehr 
geringe im Verh~ltnis zu der von I und II ist. 

Dars te l lung  yon  p-  (~ . -m-)Xylylphenyloxamid.  

( C H 3 )  2 . C o H  3 . NH. CO. CO. NH. CGH 5 
;v=CH 3:NH:CH 3 =  1 :2 :4  

~.--m=CH s:CH 3 : N H ~ 1 : 8 : 4  

Zur Darstellung der p -Verb indung  verwendete  ich frisch 
destilliertes, bei 214 ~ t ibergehendes p-Xylidin. 10oo Oxanilester 
und 6 " 7 g  ( 6 " 3 g  ber.) p-Xylidin wurden im KStbchen often 

1 Lieb. Ann., 1.72, 180. 
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im Paraffinbad auf 180 ~ (Bad) erhitzt, bis beim Herabmindern  

der T e m p e r a t u r  auf  120 ~ vSlliges Ers tar ren  der Masse  eintrat, 

was  erst nach einigen Stunden erreicht wurde.  

Der harte Kuchen  (14g)  wurde  nach MSglichkeit  zer- 

kleinert  und die Subs tanz  direkt aus  s iedendem Alkohol um- 

krystallisiert.  So konnten 9 g  einer ziemlich reinen, s ehwach  

gef~irbten Subs tanz  erhalten werden,  die aus  stark verfilzten 

Nadeln bestand. Beim Einengen der Mutter laugen konnte  nur 

mehr  ganz  mil3farbige Subs tanz  erhalten werden, die verworfen 

wurde.  Es mul3te noch zweimal  aus  Alkohol umkrystal l is ier t  

werden,  um ein nahezu  farbloses Produkt  erhalten zu kSnnen, 

das dann aus  kleinen mikroskopischen  Ntidelchen besteht  und 

schar f  bei 196 bis 197 ~ schmilzt.  Die LSslichkeit  ist ungeftihr 

gleich der der To ly lphenyloxamide .  

Das p -Xy ly lpheny loxamid  zeigt deutlich in viole t tbrauner  

Farbe die Tafe l ' sche  Reaktion. 

O" 1368 g gaben 0' 3591 g C02, 0' 0731 g H20. 
O'2835ggaben 25"4cm 3 N (12 ~ , 751 ram). 

Ber. ftir C~6H:602N 2 C71"61, H 6"02, N 10"46o/o; get'. C 71"60, H 5"98, 
N 10'61 O/o. 

In ganz  analoger  Weise  wurde  auch das ~-m-Xylylphenyl -  

oxamid gewonnen,  indem 1 0 g  Oxani les ter  mit 6 " 7 g  frisch- 

destilliertem, bei 212 ~ s iedenden ~-m-Xylidin l~ngere Zeit, bis 

zum AufhSren  der Gasentwicklung,  auf  180 ~ im Paraffinbad 

erhitzt wurden.  

Die Subs tanz  verhtilt sich ganz  ana log  der p -Verb indung  

und wurde  durch dreimaliges Umkrysta l l i s ieren aus Alkohol 

zum kons tan ten  Schmelzpunk t  von 200 bis 202 ~ gebracht .  

Sie stellt ebenfalls einen Filz mikroskopisch  kleiner, farbloser 
Ntidelchen dar und zeigt die Tafe l ' sche  Reakt ion in fief karmin-  
toter  Farbe, ist also deutlich yon der_p-Verbindung zu  unter-  

scheiden. Es  sei hierbei bemerkt ,  daft alle diese Fa rbenangaben  

ftir den ersten Moment  der Reakt ion gelten, da schon  nach 
Sekunden  ein Farbenwechse l  in verschiedens te r  Art, auch je 

nach der Menge verwende te r  Subs tanz  und BichromatlSsung,  
vor sich geht, w~hrend die zuers t  auftretende Farbe bei vielen 

Versuchen  immer  dieselbe ist. 
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0" 1447 g gaben. 0" 3799 g C02, 0' 0756 6o" H20. 
0" 1752g" gaben t6" I cm 3 N (14 ~ 752 ram). 

Ber. ffir C16H1602N ~ C 71 "61, H6"02, N 10"46O/o; gel C71"61, H 5"85, 
N 10"820/o. 

Verse i fung  y o n  p -  ( a . -m- )Xyly lpheny loxamid .  

p - X y l y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  einmal aus  Alkohol um-  

krystal t is ier ter  Subs tanz  wurden  mit  22 cra'* (her.) a lkohol ischer  

Kali lauge und 25 c~n 3 Alkohol 3 Stunden am Riickflutiktihler 

gekocht ,  dann mit 9 c m  a Salzs~ure zuriicktitriert  und nach 

dem Verdt innen mit W a s s e r  zweimal  aus  alkalischer, dann 

zweimal  aus  saurer  L6sung  ausge/ithert.  

Die Rohsiiuren wurden  in beschr iebener  Art in die Silber- 

salze tibergefiihrt. Hierbei  zeigte sich ein abweichendes  Ver- 

halten gegent iber  den Rohsiiuren bei den frClheren Verseifungen.  

Beim F&llen der heif~en L6sung  der S~.uren mit Silbernitrat 

war  frfiher stets ein volumin6ser  Niederschlag entstanden,  der 

dutch Kochen unter  Verdf innung nut  sehr schwer  ganz  in 

L6sung  zu bringen war.  In diesem Falle abet  ve r schwand  die 

beim Eingief~en der Silbernitrat l6sung ents tandene Tr f ibung  

so%rt wieder. Beim Erkal ten schied sich auch  nur relativ wenig  

Silbersalz ab. Nach abermal igem Aufkochen  in derselben 

LiSsung und Wiedererka l ten tassen  abet  krystal l is ier te  das Silber- 

s a l zgemenge  in g e w o h n t e r  Art und Menge aus. Es ist m6glich, 

dab es sich hier um ein sau tes  xy ly loxaminsau res  Silbersalz 

handelt  (Silbersalze sind von dieser S~ure bisher  nicht be- 

schr ieben worden)  und daf~ beim Wiede rau fkochen  dieses Salz 

in das neutrale  tibergeffihrt worden w a r  (siehe auch Versei fung 

yon p-Xyly l -p- to ly loxamid  und yon @Cumylphenyloxamid) .  

0.1926 ff (iiber Schwefels/iure im Vakuum getrocknet) gaben 0'0740g Ag. 
0" 1981 ff (bei I05 ~ getrocknet) gaben 0"0760ff Ag. 

Ber. fiir Xylyloxaminsiiure (neutrales Salz) 35"97O/o Ag; (sautes Salz) 21'88O/o 
Ag; her. ffir Oxanils~ure 39"68O/o Ag; gel 38"40, 38"40O/o Ag. 

DIe Basen wurden  dutch Aufnehmen  in verdfinnter  Salz- 
s/iure, E indampfen  zur  Ver t re ibung mit in den ~ the r  gegangenen  

Alkohols,  Filtrieren und Ausiithern nach dem Verse tzen  mit 

Alkali yon unverseif ter  Subs tanz  befreit. Mit Chlorkalkl6sung 
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tritt Anilinreaktion ein. Zum Nachweis von p-XyUdin wurden 
drei Filtrierpapierstreifen mit ~itherischer p-Chlorchinonimid- 
15sung getr~inkt, auf einem eine LSsung yon reinem Anilin in 
Eisessig, am zweiten eine solche yon reinem p-Xylidin in Eis- 
essig aufgetupft; am dritten wurde die LSsung der Spaltbasen 
in Eisessig aufge/ragen (WittY). Nach einer Stunde verglichen, 
zeigte Anilin kaffeebraune, p-Xylidin griinschwarze, das Gemisch 
ebenfalls griinschwarze Flecken. Dieser Versuch zeigte bei 
5fterer Wiederholung stets dasselbe Resultat; p-Xylidin ist also 
in erheblicher Menge vorhanden. 

e - ~ - X y l y l p h e n y l o x a m i d .  1. 2g  einmal aus Alkohol 
umkrystallisierter Substanz wurden mit 22 cm ~ alkoholischer 
Kalilauge und 25 c~# 8 Alkohol 3 Stunden am Rtickflul3kiihler 
gekocht, dann mit 9" 5 cm a SalzsS.ure zurticktitriert, S/iuren und 
Basen in gleicher Weise wie oben gewonnen und gereinigt, 
die S~iuren in die Silbersalze iibeFgefiihrt und diese im Vakuum 
fiber Schwefels~iure getrocknet. 

0" 3958 g gaben O' 1553 g Ag. 

Bet. for Oxanils~iure 39'680/0 Ag; bet. fiir Xylyloxaminsiiure 35"97o/0 Ag; 
gef. 39'260/o Ag. (Die ~;a-Xylyloxaminsg.ure gibt mit Silbernitrat kein 
saures Salz, siehe J. M a u t h n e r  und W. Suida2.) 

Diese Silberzahl wflrde fast auf Oxanilsiiure als einzig 
vorhanden schliel3en lassen. Daft dem nicht so ist, zeigt die 
zweite Verseifung. 

Die Basen geben starke Anilinreaktion; die Probe atff 
=-~u-Xylidin mit Chlorchinonimidpapier ist nicht deutlich genug, 
um ein sicheres Urteil fiillen zu k/Snnen. 

Die Anwesenheit yon Anilin k/Snnte 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 w/isseriger Natronlauge 
eine Viertelstunde am Riickflul3ktihler gekocht, nach dem Er- 
kalten ausge/ithert und im 5ther Anilin nachgewiesen. 

1 Chemische Industrie, 1887, Nr. 1. 
2 L . c .  
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2. Neuerdings wurden 2g mit der berechneten Menge 
alkoholischer Kalilauge und mit Alkohol wie oben verseift, auf 
gleiche Weise Basen und S~iuren gewonnen, nut dab nach dem 
Ans/iuern zur Verjagung des Alkohols eingedampft und dann 
erst ausge~ithert wurde, um schwertSsliche Xylyloxamins/iure 
m/Sglichst mit Ather extrahieren zu kSnnen. Die Basen wurden 
mit Eisessig tibergossen, wobei sich alsbald einige lange Nadeln 
ausschieden, die auf weiteren Zusatz yon Eisessig nicht mehr 
in LSsung gingen (Blindprobe mit Anilin). Es l~t3t dies auf die 
Anwesenheit yon e-m-Xyli din schliet3 en (Li m p a c h ~). 

Die Rohs/iuren wurden in heii3em Wasser gelbst, mit Tier- 
kohle gekocht, filtriert und erkalten gelassen. Es krystallisierte 
eine Substanz in gl/inzenden Nadeln aus. Sie wurde am Saug- 
filter gesammelt, getrocknet und schmolz dann unter Zer- 
setzung bei 115 ~ (die e-m-Xylyloxamins~iure schmilzt nach 
J. M a u t h n e r  und W. S u i d a  2 bei 128 bis 129~ 

Die ~.-m-Xylyloxamins~iure ist schwerer in Wasser 15slich 
als die Oxanils~iure. Die Krystallisation mtif3te also den Haupt- 
teil dieser S~iure enthalten und eine Analyse der Silbersalze 
dieser abgeschiedenen S/iuren mtil3te ein entsprechend tieferes 
Resultat liefern als bei der ersten Verseifung, wo die gesamten 
S/iuren in die Silbersalze tibergeftihrt worden waren, falls 
e-m-Xylyloxamins~iure tiberhaupt in wesentlicher Menge vor- 
handen sein sollte. 

So wurden die abgeschiedenen S/iuren in bekannter Art in 
die Silbersalze tibergeftihrt. 

0' 1686 g gaben 0'  0625 g" Ag. 

Ber. ftir Xylyloxamins~ure 35"97o/0 Ag; bet. fiir Oxanils~iure 39'68o/0 Ag; 
gef. 37" 100/0 Ag. 

Die Voraussetzung war also riehtig u n d e s  Itil3t sich 
schlielBen, dal3 beim e-m-Xylylphenyloxamid, ebenso wie bei 
der p-Verbindung die Spaltung gem/it3 der Reaktion I u n d  II 
(siehe allgemeiner Teil) verl~iuft, eine deutliche Differenzierung 
also auch durch den Eintritt einer zweiten Methylgruppe in 

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

Dars te l lung  von  ~ - C u m y l p h e n y l o x a m i d  

t~-(CH3) 3 . C6H 2 .NH. CO. CO .NH. C6H 5. 

Als Ausgangsmater ial  diente technisches krystallisiertes 

Cumidin, das fiber das salzsaure Salz gereinigt wurde und den 
richtigen Schmelzpunkt  yon 63 ~ zeigte. 10g Oxanils~ureester und 

7 " 5 g  (7g  her.) Cumidin wurden  offen im KSlbchen und Paraffin- 
bad erhitzt. Schon bei 120 ~ (Bad) tritt lebhafte Gasentwicklung 
ein. Sp~iter wurde bis auf 170 ~ (Bad) gesteigert,  im ganzen 

3 Stunden erhitzt. Der erkaltete Schmelzkuchen,  der bier 

ziemlich welch und fettig ist, wurde zerkleinert  und die Sub- 

stanz dreimal aus Alkohol umkrystallisiert.  Sie zeigt dann den 

konstanten Schmelzpunkt  202 his 203~ einmal aus AlkohoI 
und dann einmal aus Aceton umkrystallisiert,  zeigt sie den 

Schmelzpunkt  215 bis 217 ~ der aber durch neuerliches Urn- 

krystallisieren aus Alkohol wieder  auf 203 ~ @chaff) sinkt und 
sich weiterhin nicht mehr ~indert. Die Verbindung besteht  aus 

feinen, farblosen, gl~inzenden Nadeln und zeigt die Tafel 'sche 
Reaktion in fief karminroter  Farbe. 

0" 1425 g gaben 0'  3764 g CO2, 0" 0790 g" H20. 
0"3075g" gaben 25"6 c m  ~ N (11 ~ 757 r 

Bet. ffir C~TH1802N ~ C 72"30, H 6"43, N 9"940/o; ge l  C 72'04, H 6"20, 
N 9" 970]o. 

Verse i fung y o n  @ C u m y l p h e n y l o x a m i d .  

2 g  einmal aus Alkohol umkrystall isierter  Substanz und 
22 cm 8 alkoholischer Kalilauge (20"9cm ~ ber.) wurden  mit 

25 cm ~ Alkohol 21/2 Stunden am Rtickfluf~kfihler gekocht,  dann 
mit 3 c m  ~ Salzs~.ure (etwas mehr als die berechnete  Menge 
Kali war  also verbraucht  worden)zur t ick t i t r ie r t .  Es  wurde 
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer  LSsung aus- 
gettthert und auf fibliche Weise Rohstiuren und Basen ge- 
wonnen.  Der Basenanteil  enthielt noch Unverseiftes, wurde 
daher, wie frtiher beschrieben, fiber die salzsauren Salze 
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gereinigt. Es zeigt dies schon, dal3 die Reaktion III oder IV in 
bemerkbarer Menge vor sich gegangen sei, da trotz dem 
v611igen Verbrauch der berechneten Kalimenge noch unverseifte 
Substanz vorhanden war. Das BasenS1 zeigt intensive Anilin- 
reaktion, gibt aber mit einem Tropfen Salpeters/iure und einigen 
Kubikzentimetern Wasser ein schwerlSsliches Nitrat, was ja 
charakteristisch ffir das +-Cumidin ist. 

Die Rohsguren sind relativ schwer in heil3em Wasser 
laslich, was allein schon ftir die Anwesenheit von t~-Cumyl- 
oxamins/iure spricht. Ihre heif3e Mare L6sung wurde in einem 
Mel3zylinder auf 100cm 3 mit heil3em Wasser verdtinnt und in 
zwei gleiche H/tlften geteilt. Die eine H~ilfte wurde in fiblicher 
Weise in die Silbersalze fibergeffihrt, wobei sich dieselbe 
Erscheinung wiederholte wie bei den Silbersalzen der Spalt- 
s~uren vom p-Xylylphenyloxamid. (Die Cumyloxamins/i, ure gibt 
nach J. M a u t h n e r  und W. S u i d a  1 mit Silbernitrat ein saures 
Silbersalz.) Die im Vakuum fiber Schwefels/iure getrockneten 
Silbersalze gaben folgende Silberzahl: 

0 '  1683 g" gaben  0 '  0484 g" Ag. 

Bet. fiir ~-Cumyloxaminsi ture (saures Salz) 20"70O/o Ag; bet. fiir Oxanilsiiure 
39"680[0 Ag; get'. 28"800[o Ag. 

Die zweite H~ilfte der Stiuren wurde mit konzentrierter 
w/isseriger Natronlauge durch kurzes Kochen gespalten, die 
LSsung ausgeS.thert und im Atherrtickstand mit Chlorkalkl6sung 
Anilin nachgewiesen. 

Es ist also auch Oxanils/iure vorhanden und die Spaltung 
beim t~-Cumylphenyloxamid veri~tuft so wie bei den frtiheren 
Verbindungen nach beiden Seiten (Reaktion I und II). 

Darstellung von p-Xylyl-p-Tolyloxamid 

(p-) (CH3) 2 . Cell a . NH. CO. CO. NH. C6H 4. CH 8 (-p). 

Hierzu war die Herstetlung yon p-Tolyloxamins~iureester 
nStig. Ich gewann ihn analog wie den Oxanilsfiureester dutch 
Kochen yon p-Toluidin mit Oxal/ither, Auslaugen der Reaktions- 

:t L. c. 
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masse mit verdfinntem Alkohol, aus dem Alkohol durch Fgllen 

mit Wasser .  Das Produkt  wurde einmal aus verdfinntem 

Alkohol umkrystallisiert,  die so erhaltene fast farblose, aus 
!angen, feinen Nadeln bes tehende Substanz gleich weiter  zur 
Synthese  verwendet .  

12g  p-Tolyloxamins~tureester  wurden  dann mit 7 g frisch 

destilliertem p-Xylidin im KSlbchen unter  Verwendung  eines 

Steigrohres im Paraffinbad erhitzt; bei 1 I0 ~ (Bad) trat lebhafte 

Reaktion ein unter heftigem Stol3en, worauf  vorsichtig auf 150 ~ 
gesteigert  wurde, bis die ganze Masse erstarrte (31/2 Stunden).  

Das Rohprodukt  wurde mit warmem 7~ther vom grSflten Teile 

der f/irbenden Verunreinigungen befreit, dann einmal aus Eis- 

essig, weiters aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert.  Ein kleiner 

Teil wurde schliefilich bloB aus Alkohol umkrystall isiert  und 
so klumpige Aggregate yon winzigen N~delchen (weir3 und 

glanzlos) vom scharfen Schmelzpunkt  168 ~ erhalten. 

Die Substanz ist Ieicht 15slich in kochendem Eisessig und 
heifJem Benzol, sehr schwer 15slich in heif~em Alkohol. Die 

Ausbeute war eine ziemlich schlechte. 
Mit Schwefels~iure und Bichromat entsteht  eine tief Nut-  

rote Farbung,  die sofort in Braun umschl/igt. 

0" 1634g gabea 0"4340~ C02, 0"09002" H20. 
0' 2022 g" gaben 17 '4 c m  s N (14 ~ 746 l nm). 

Bet. ffir C17H1sOsN ~ C 72"30, H 6'43, N 9"93o/0; get'. C 72"44, H 6"55, 
N 10"050/o. 

Verse i fung v o n  p -Xyly l -p - to ly loxamid .  

2 g  einmal aus Eisessig umkrystall isierter  Substanz wurden  
mit 21 cnr ~ (20"9 c ~ n  ~ ber.) alkoholischer Kalilauge und 25 c m  ~ 

Atkohol 3 Stunden am Rfickflul3kfthler gekocht,  dann mit 13 a m  ~ 

Salzs/iure zur(lcktitriert, nach dem Verdfinnen mit Wasse r  
zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer LSsung aus- 
ge~thert. 

Die Basen, die fiber das salzsaure Salz gereinigt worden  
waren, erstarrten auch nach eintiigigem Stehen nicht, sowie 
aber zufS.11ig der StSpsel der Paratoluidinflasche geSffnet wurde, 
trat momentanes  Erstarren ein (p-Toluidin).  Die Probe auf 
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p-Chlorchinonimidpapier  lief3 aber deutlich auch p-Xylidin 

erkennen (Blindprobe). 

Die S~iuren wurden  in gewohnter  Weise  in die Silbersalze 
tibergeffhhrt, diese getrocknet  und analysiert .  

O" 1756g gaben 0"0491 g Ag. 

Ber. fiir Xylyloxamins~ure (saures Salz) 21'880/0 Ag; ber. fiir Tolyloxamin- 
s~iure 37"740/0 Ag; gel 28"00% Ag. 

Es mul3te also auch hier ein saures Silbersalz der p-Xylyl-  
oxamins/iure vorliegen, wie ich bei der Spaltung des p-Xylyl-  

phenyloxamids die Vermutung ausgesprochen habe. 

Die Mutterlaugen der Silbersalze wurden durch Kochen 

mit konzentr ier ter  Natronlauge gespalten und nach dem Aus- 

0.them eine 51ige Base erhalten, die bei Impfung mit p -Tolu id in  
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. 

Dars te l lung  v o n  a- (~-) N a p h t h y l p h e n y l o x a m i d  

a- ([~-) C~oH 7 . NH. CO. CO. NH. C6H 5. 

~ - V e r b i n d u n g .  1 0 g  Oxanilsiiureester wurden  mit 8 g  

(7" 41 g ber.) auf  dem Wege  fiber das salzsaure Salz gereinigtem 

a-Naphthylamin bis 200 ~ (Bad) im Paraffinbad erhitzt, his nach 

einigen Stunden die Gasentwicklung aufhSrte. Die Schmelze 
wurde mit kalter verdiinnt wiisserigalkoholischer Salzs/iure gut 
durchgeknetet ,  dann mit kaltem Alkohol gewaschen  und drei- 

real aus Alkohol umkrystallisiert .  Die Verbindung krystallisiert 
aus Aceton in kurzen prismatischen StS.bchen, aus AlI:ohol in 
langen, fast farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmelz- 

punkt  191 bis 192 ~ . 
Mit konzentr ier ter  Schwefelsg.ure und einem Tropfen Bi- 

chromat gibt die Verbindung eine t iefbraune F/trbung. 

0'2147ggaben 0"5855g CO2, 0"0935gHsO. 
0"2245ggaben 18'6 cm s N (1i ~ 750 ram). 

Ber. f/Jr CxsH:40~N 2 C 74"45, H 4"87, N 9"66O/o; gel. C 74"37, H 4'87, 
N 9' 83 O/o. 
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-Ve r b in  d u n g. 8 g Oxanils~ureester  wurden im K61bchen 
mit 6 " 4 g  ( 5 " 9 3 g  ber.) krystallisiertem ~-Naphthylamin im 
Paraffinbade 3 Stunden erhitzt; die Reaktion ist sehr tr~ige, 
jedoch beginnt die Masse bald zu erstarren. Badtemperatur  190 ~ 

Die erkaltete Masse wurde in einer Reibschale mit verdi innter  
Salzs~ure gut verrieben, dann mit Wasser  gewaschen  und fiber 
Schwefelsiiure getrocknet.  Die t rockene Substanz  liel3 sich 

leicht pulverisieren, wurde aus s iedendem Benzol umkrystalli-  

siert und so 6 " 5 g  eines hellfleischfarbigen Pulvers erhalten. 

Nach neuerlichem Umkrystall isieren aus Benzol stellt sie ein 
fast farbloses, mikrokrystal l inisches Pulver dar vom Schmelz- 
punkt  227 ~ bis 228 ~ . Das ~-Naphthylphenyloxamid ist sehr 
schwer  18slich in kochendem Alkohol und gibt die Tafel ' sche 

Reaktion in violet tbrauner Farbe. 

0" 1898ggaben 0"3818g CO2, 0"0608gH20. 
0"2801ggaben 22"5cm 3N (11~ 765mm). 

Bet. fiir C18H1402N2 C 74"45, H 4"87, N 9"660/0; gef. C 74"49, H 4"87, 
N 9"720/0. 

Verse i fung  v o n  ~.- (~ - )Naph thy lpheny loxamid .  

a - N a p h t h y l p h e n y l o x a m i d .  3 g  einmal aus Alkohol um- 

krystallisierter Substanz  wurden mit 30"5 c ~ u  ~ alkoholischer 
Kalilauge und 25 c ~  ~ Alkohol 3 Stunden am Riickflul3kfihler 

gekocht,  dann mit 12 c ~  ~ Salzs~ure zurficktitriert, nach dem 
Verdiinnen zweimal aus alkalischer, dann zweimal aus saurer  

L6sung ausge~thert.  
Die Basen wurden  fiber das salzsaure Salz gereinigt und 

zeigten sowohl starke Anilinreaktion als mit Salzs~ure und 

Eisenchlorid ~-Naphthylamin (tiefblaue F~irbung) an (auch 

schon am Geruch erkennbar). Auch l~iI3t sich leicht durch 
Diazot ierung und Kuppelung mit R-Salz e-Naphthylamin nach- 
weisen (Anilin gibt einen feuerroten Farbstoff, ~.-Naphthylamin 
einen dunkelkirschroten).  

Die S~uren wurden in die Silbersalze fibergeffihrt, diese 
fiber Schwefels/iure im Vakuum getrocknet.  

0" 2135 g gaben 0' 0795 g Ag. 

Ber. fiir Naphthyloxaminsiiure 33' 51o[o Ag; ber. fiir Oxanilsiiure 39' 68 o]o Ag; 
gef. 37"25O/o Ag. 
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Die Silbersalzmutterlaugen wurden durch kurzes Kochen 
mit konzentrierter Natronlauge gespalten und nach dem Aus- 
~ithern die Spaltbasen als ein Gemisch yon Anilin (Chlorkalk- 
reaktion) und ~-Naphthylamin (R-Salzreaktion) identifiziert. 

Das =-Naphthylphenyloxamid verhNt sich also bei der 
Spaltung wie die rein aromatischen unsymmetrischen Oxamide, 
indem die Verseifung gem~if5 der Reaktion I und II zugleich 
verlS.uft. 

[ 5 - N a p h t h y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  einmal aus Benzol um- 
krystallisierter Substanz wurden mit 21 c m  a alkoholischer Kali- 
lauge und 25 c m 8 AlkohoI 21/2 Stunden am Rtiekflu6ktihler 
gekocht, dann mit 4 c m  3 Salzsg, ure zurticktitriert, nach dem 
Verdtinnen zweimal aus alkalischer und zweimal aus saurer 
L/Ssung ausgeS, thert. 

Die Base (krystallisiert) enthS.lt keine Spur Anilin und zeigt 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unter Verwendung 
yon Tierkohle den Schmelzpunkt 111 ~ (~-Naphthylamin). 

Die Sg, ure wurde in gewohnter Weise in das Silbersalz 
ftbergeftihrt und dieses getrocknet (105~ 

0:2095 g" gaben 0" 0824g" Ag. 
0" 1729 g" gaben 0" 0680 g Ag. 

Bet. fiir Oxanils~ture 39"68 o/0 Ag; gel. 39"35, 39'39o/0 Ag. 

Abweichend yon allen bisher beschriebenen Verbindungen 
geht die Spaltung beim [~-Napbthylphenyloxamid glatt nach 
einer Seite vor sich. 

Neuerdings zeigt ~-Naphthylamin seine nahe Verwandt- 
schaft zu den Anilinhomologen, wiihrend ~-Naphthylamin aueh 
bier sich deutlich verschieden abhebt. 

Darstellung von p-Nit rophenylphenyloxamid und o-Nitro- 
p- tolylphenyloxamid 

(iv-) NO 2. C6H 4. NH. CO. CO. NH. C6H 5 
NO 2. CHs. CGH ~ .NH. CO. CO. NH. CGH 5 

NO2:CH 3 : N H =  1 : 3 : 6 .  

p - N i t r o p h e n y l p h e n y l o x a m i d .  10g" Oxanilsgureester 
und 8 g  (7"15g ber.) technisehes 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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15g  Oxanils/iureester und 11 g (10" 72g ber.) reines kry- 
stallisiertes iv-Nitranilin reagierten schon sttirmisch bei 180~ 

es wurde schliel31ich bis 230 ~ gesteigert, bei welcher  Tempe-  

ratur nach zirka 2a/2 Stunden vSlliges Erstarren eintrat. Die 

stark verf~rbte Masse wurde zunachs t  mit wenig  Essig/ither 

ausgekocht  und nach dem Erkal ten filtriert, durch welche 
Operation der KSrper als ein hel lgraubraunes Pulver (13 g) 

erhalten wurde. 
Er  ist schwer  15slich in Alkohol, Ieichter in kochendem 

Essig~ther, heif3em Eisessig, krystallisiert aus Essig~tther in 
unregelmS.13igen hellgrauen Nadeln, aus Eisessig in gut  aus- 

gebildeten Nadeln und schmilzt nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren bei 251 his 252 ~ (aus Essig/ither). 

Das p-Ni t rophenylphenyloxamid~ zeigt die Tafel 'sche 
Reaktion in braunviolet ter  Farbe. 

0" 1760g gaben 0'3810g CO2, 0'0617g H20. 
0' 2349 g gaben 29" 3 cm 3 N (15" 5 ~ 754 ~m). 

Ber. f/Jr C~4H~IO4N s C 58'92, H 3"89, N 14"750/0; gef. C 59"04, H 3'92, 
N 14' 650/0. 

o - N i t r o - p - t o l y l p h e n y l o x a m i d ,  i 0 g  Oxanils~iureester 
und 8 g  ( 7 " 8 8 g  ber.) rotes krystal!isiertes 3-Nitro-4-toluidin 

reagierten schon bei 120 ~ heftig im Paraffinbade. Es wurde  
bis auf 200 ~ IBad) gesteigert  und so erhalten, bis die Gas- 

entwickIung aufhSrte. Die t iefdunkelrote Schmelze wurde 
zung.chst mit wenig Pi_ther ausgekocht  und so nach MSglichkeit 
entf/irbt. Der 5 the r  hinterliel3 nach dem Verdunsten eine nicht 

unerhebliche Menge der unver~inder[en Komponenten.  Die Ver- 
bindung l~il3t sieh gut aus Alkohol umkrystall isieren und besteht  

aus goldgl/inzenden, pr~ichtig ausgebJldeten Bl~ttchen (vieille 
d'or). Sie zeigt schon nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den konstanten Schmelzpunkt  von 188 bis 190 ~ , ist 
ieicht 15slich in heif3em Essig/ither, Eisessig, schwerer  in 
Alkohol und Ather und gibt die Tafei 'sche Reaktion in tief- 
karminroter  Farbe. 

I Die analoge m-Verbindung wurde yon R. H. Pickard, C. Allen, 
W. Bowdler und\V. Carter (1. c.) aufanderemWegegewonnen. 
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0' 1699g'gaben 0"3760ff CO~, 0"06803"H20. 
0" 2010 3" gaben 24"0 c m  ~ N (16 ~ 752 ram). 

Ber. ftir CI5H130,~N 3 C 60"17, H 4'38, N 14'05O]o; gel. C 60'35, H 4"48, 
N 13"96 O/o. 

Verse i fung  der Ni t rok t i rper .  

p - N i t r o p h e n y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  einmal aus  Ess ig-  
/ither umkrysta l l i s ier ter  Subs tanz  wurden  mit 21 c m  8 (20" 6 c m  3 

ber.) a lkohol ischer  Kalilauge und 25 cm 3 Alkohol 3 Stunden am 

Riickfiul3kfihler gekocht.  Freies Alkali' war  nicht mehr  nach- 

zuweisen.  Beim Verse tzen  mit Alkali und Aus~thern schied 

sich ein voluminSser  Niederschlag ab, der, gesammel t  und 

geprfift, sich als in reinem W a s s e r  1/Sslich zeigte, welcher  L/Ssung 

man neuerdings  Base und S~ture durch Ather entziehen konnte;  

es dCtrfte dies wohl ein Nitranilinsalz der Oxanils/iure gewesen  

sein. Aus der H a u p t m e n g e  wurde durch zweimal iges  Aus- 

~ithern aus alkal ischer  L6sung  eine feste krystal l inische Base 

gewonnen,  die nach dem Umkrysta l l i s ie ren  aus W a s s e r  den 

Schmelzpunkt  147 ~ zeigte, sich also als p-Nitrani l in erwies. 

Anilin konnte  nirgends nachgewiesen  werden.  

Durch zweimal iges  Ausschfitteln aus saurer  LSsung wurde  

eine farblose Sg.ure erhalten, die nach  dem fiblichen Reinigen 

in das Silbersalz fibergeffihrt wurde  und sich nach der Analyse  

als Oxanils/iure erwies. 

o' 2089 3- gaben 0" 0829 g Ag. 

Bet. fiir Oxanils~ure 39" 680]0 Ag; gel 39" 75 o/o Ag. 

Ein gleiches Resultat  zeigte auch die Verseifung von 

o - N i t r o - p - t o t y l p h e n y l o x a m i d .  2 g  aus Alkohol umkrysta l -  
lisierter Substanz ,  mit 20 c m  8 (19"84 c m  ~ ber.) alkoholischer 

Kalilauge und 25 cm ~ Alkohol 3 Stunden am R~ckfluf]kf~hler 

gekocht ,  zeigten auch kein freies Alkali mehr. 

Die auf  ~ibliche Weise  g e w o n n e n e  Base war  anilinfrei 

und zeigte nacl~ dem Umkrysta l l i s ieren aus sehr verdi inntem 

Alkohol den Schmelzpunk t  116 ~ (3-Nitro-4-toluidin)2 

1 Der Sehmetzpunkt dieser Verbindung wird yon Beilstein, Kuhlberg, 
Lieb. Ann., 155 ,  23, mit 114 ~ ,von Schraube,  Romig, Ber. der Deutschen 
chem. Ges., 26 ,  579, mit 116 bis I17 ~ angegeben. 

42 ~ 
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Die Sgture liefi sich durch Reinigung und Oberftihrung in 
it~r Silbersalz als Oxanilstture identifizieren. 

o. 2493 g gaben 0" 0980 g Ag. 

Ber. ftir Oxaniisgure 39" 680/o Ag; gef. 39" 35 O/o Ag. 

In diesen beiden F~illen geht die Spaltung nut gem~.13 der 
Reaktion I (allgemeiner Teil) vor sich; die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion ist gegentiber der der anderen Reaktionen eine 
so grof~e, da~ alles Alkali hierftir verbraucht wird, zumal sich 
in der Verseifungsfltissi'gkeit keine Spur von Oxals~.ure finden 
liel~, also auch die Reaktion III praktisch als nicht vor sich 
gegangen angesehen werden kann. 

Nitrierung yon p-Tolylphenyloxamid. 

Der Versuch, eine Nitrierung durch L6sen yon p-Tolyl- 
phenyloxamid in heil3em Eisessig und Zuftigen der berechneten 
Menge rauehender Salpeters/iure herbeizuftihren, ergab kein 
positives Resultat; ich konnte stets nur unver~indertes Aus- 
gangsmaterial wiederfinden. 

Ich ging nun auf dieselbe Weise vor, wie W. G. Mix te r  
und F. O. W a l t h e r *  aus Oxanilid das p-Dinitrooxanilid her- 
gestellt hatten, indem ich 2 g reinen p-Tolylphenyloxamids 
in 50 cm a Salpeters~iure (D- -1"4 )  eintrug und unter gutem 
Schtitteln eine Viertelstunde am Wasserbad erw/irmte. Unter 
lebhafter Entwicklung roter Diimpfe erstarrte die ganze Masse 
zu einem volumin~Ssen hellgelben Brei, der in kaltes Wasser 
eingegossen, durchgertihrt, abgesaugt und mit Wasser wieder- 
holt gewaschen wurde (lufttrocken 2" 9 g). 

Schon die L6slichkeitsverh/iltnisse des Produktes zeigten 
das Vorhandensein zweier verschieden 1/Sslicher Substanzen an. 

In gleicher Weise wurden 15g /a-Tolylphenyloxamid 
nitriert (Ausbeute 17 g bei 105 ~ getrockneter Substanz). 

8 g  des getrockneten Rohproduktes wurden dreimal mit 
je 300c~# a Essiggther ausgekocht. Aus den Ausz~'lgen schied 
sich beim Erkalten eine Substanz in hellgelben Flocken ab. 
Gesammelt und getrocknet zeigte sie ganz unscharfe Schmelz- 

IL.e. 
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punkte  zwischen 250 bis 270~ sie seheint ein Gemisch zu 

sein und win'de vorl~iufig nicht weiter  untersucht .  Die klaren, 

s tark aelb gef~trbten Essig/ i therlSsungen wuraen  dutch Ein- 
engen wiederhol t  zur  Krystall isation gebracht ,  die erste 

Krys ta l Iaussche idung  beiseite gegeben,  die sp~iteren vereint  

gesammel t  und aus  AlkohoI umkrystal l is iert .  Diese letztere 

Verbindung,  die sich durch die Analyse  als M o n o n i t r o -  

p - T o l y l p h e n y l o x a m i d  erwies, krystall isiert  aus Alkohol in 

zi tronengelben,  sch6n ausgebildeten,  gl~inzenden Bl~ittchen vom 

Sehmelzpunk t  182 bis 183~ aus  Essig~ther  in ~ihnlichen, jedoch 

abgerundeten  und l~inger ges t reckten Formen;  sie 16st sich leicht 

in Chloroform, Benzol,  schwerer  in Essig~ither und Alkohol 

und zeigt die Tafe l ' sche  Reakt ion mit t ie fkarminroter  Farbe. 

0-1718g gaben 0'3805g CO2, 0"0685g H20. 
0" I656 8 " gaben 20'3 cm J N (16'5 ~ 749 ~tn). 

Bet. fiir C15HI.~O~tN 3 C 60"17, H 4'38, N 14'050/0 ; gel C 60"40, H 4'46, 
N 14"250/0. 

Der beim Auskochen  mit Essig/ i ther  hinterbliebene un- 

16s!iche Rfickstand wurde  aus  s iedendem Chloroform um- 

krystallisiert  und so eine Subs tanz  in langen feinen Nadeln yon 

Farbe und Glanz des Pyrits  erhalten. Die Verb indung ist bei 

280 ~ noch nieht geschmolzen ,  ist fast unl6slich in kochendem 

Alkoho], kochendem Essig~ither; in Gegenwar t  des Mononitro-  

kSrpers abet  geht  sie in betr~ichtlicher Menge in die Essig~ther-  

15sung. Nach der Analyse  erweist  sie sich als ein D i n i t r o -  

p - t o l y l p h  e n y l o x a m i d .  

o- 1391 @- gaben 0" 2662 8" CO2, 0"0479 8" H.90. 
0'2125g'gaben 29'5 cm ~ N (16'5 ~ 752 z~n). 

Ber. fiir C15Ht206N ~ C 52"30, H3"52, N 16"290/0 ; gel. C 52"20, H 3'85. 
N 16" 20 O/o. 

Bezeichnend ffir diesen KSrper ist, dal3 er k e i n e  Tafe l ' sche  

Reaktion gibt. Es  ist also schon daraus  zu schliel3en, dal3 in 

beiden Kernen die p-Ste l lung  bese tz t  sei. 

.Verseifung und Konstitutionsermittlung der be~den Nietrie- 
rungsprodukte. 

M o n o n i t r o k S r p e r .  2 g  aus den Essig~itherauszfigen 

gewonnener  Subs tanz  wurden  mit 20c~n ~ (19"5 cr~ 3 ber.) 
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alkohotischer Kalilauge und 25 c m  ~ Alkohol 3 Stunden am 
Rtickfluftktihler gekocht (kein freies Alkali mehr), dann mit 
verdt innter  Salzs~iure versetzt, dutch Einengen der Alkohol 
verjagt und zweimal aus alkalischer, zweimal aus saurer 
Lbsung ausge/ithert. 

Die Base, orangerot, fest, anilinfrei, zeigt, aus w~isserigem 
Alkohol umkrystallisiert,  den Schmelzpunkt 114 ~ und ist daher 
und auch dem Aussehen nach 3 - N i t r o - 4 - t o l u i d i n .  

Die S~iure wurde in ~blicher Weise in das Silbersalz tiber- 
geftihrt und ist nach dem Analysenergebnis Oxan i l s~ iu re .  

0" 1373g" gaben 0" 0538 g" Ag. 
0" 13263" gaben 0' 0521 g" Ag. 

Bet. fiir Oxanilsiiure 39"680/o Ag; gel 39"30, 39'50o/o ~g (bet. fiJ.r Tolyi- 
oxaminsi/.ure 37"740/0 Ag). 

Es ist also kein Zweifel, dab hier ein o - N i t r o - p - t o l y l -  
p h e n y l o x a m i d  (NO~).(CHa). C6 Hs. N H . C O .  C O . N H .  C6 H~ 
(NO~ : CH 3 : NH - -  1:3 : 6) vorliegt und daf3 der Kbrper 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 (zitronengeib, vieille d'or) und im Schmelzpunkt 1/tl3t 
es als wahrscheinlich hinstellen, daf3 beim einen oder anderen 
eine Spur einer Verunreinigung (vielleicht eines Isomeren) 
hartn~ickig anhaftet und so den geringen, doch merkbaren 
Unterschied in Farbe und Schmelzpunkt  verursacht. 

Reaktion, Krystallgehalt, Lbslichkeitsverh~iltnisse und Ver- 
halten bei der Spaltung stimmen vollst~indig tiberein. 

D i n i t r o k b r p e r .  2 g  des beim Auskochen mit Essiggther 
zuriickbleibenden Rfickstandes wurden mit 17" 2 c~n ~ (17" 1 c,~, a 
bet.) alkoholischer Kalilauge und 25 c~4e ~ Alkohol 4 Stunden 
(da L6sung nur sehr langsam eintrat) am Rtickfluf3ktihler 
gekocht. 

Nach dieser Zeit war kein freies Alkali mehr nachzuweisen,  
trotzdem ein groi3er Teil unangegriffener, ungelgster S u b s t a n z  
als Bodensatz zurtickblieb. Es wurde zunS.chst aus alkalischer, 
dann aus saurer L6sung wiederholt ausge~thert. Der 5ther- 
auszug aus der sauren L6sung hinterliefl beim Verdunsten des 
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~thers nur einen unfaflbaren, aus wenigen gelblichen Flocken 
bestehenden Rtickstand, der, mit heil3em Wasser gel6st, mit 
Silbernitrat einen geringen, flockigen, gelben Niederschlag gab, 
a l so  wahrscheinlich eine Spur einer Nitroaryloxamins~ure 
darstellte. 

Die Basen, orangegelb, fest, anilinfrei, gaben beim Um- 
krystallisieren einer Probe aus Wasser eine Ausscheidung yon 
orangeroten Bl~ittchen und gelben Nadeln. Hier lag also ein 
Gemisch vor. Zur Trennung wurde die gesamte Menge in 
heif~em Wasser aufgenommen und im Dampfstrom destilliert. 
Die Fltissigkeit wurde allm~ihlich lichter und in der Vorlage 
und im K(ihler schieden sich reichlicb orangerote B1Ettchen ab. 
Nach 2 Stunden ftihrte der Wasserdampf nichts mehr mit sich. 
Die Substanz in der Vorlage wurde gesammelt und zeigte nach 
dem Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol den Schmelz- 
punkt 116 ~ (3 -Ni t ro -4 - to lu id in ) .  

Die im DestillierkSlbchen zurtickgebliebene hellgelbe 
Fltissigkeit wurde bis zur Krystallisation eingeengt; die ab- 
geschiedenen gelben Nadeln, zweimal aus ~Vasser 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 Wasserd~impfen nicht fltichtige 
Verbindung; es ist also kein Zweifel, daft bier p - N i t r a n i l i n  
vorliegt. 

Die Verseifungsfltissigkeit gibt mit ChlorcalciumlSsung 
und Ammoniak sofort eine starke (in Essigs~iure unl6sliche) 
Fallung von oxalsaurem Kalk. 

Aus diesen Befunden folgt fflr den Dinitr0k6rper die 
Konstitut{on: 

NO2 

Tats/ichlieh sind beide p-Stellungen besetzt, was das Aus- 
bleiben der Farbreaktion mit Schwefels/iure-Bichromat erkl~irt. 

Hier erscheint die Verseifungsreaktion II[ oder IV mit so 
bedeutender Reaktionsgeschwindigkeit, daft entstandene Aryl- 
oxamins~iure yon der Reaktion I oder II sofort welter gespalten 
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wird, weshalb mit der berechneten Menge Kali nut die H~ilfte 
des Diaryloxamids verseiff werden kann. 

Jodierung yon p-Tolylphenyloxamid. 

Das Verfahren, wie es J. O. D y e r  und W. E. Mix te r  1 ffir 
die Jodierung des Oxanilids angegeben hatten, mul3te sich 
wohl auch bier anwenden lassen. 

2 g  p-Tolylphenyloxamids wurden in 60 c m  ~ kochendem 
Eisessig gel6st, dann 2"5g  Jod und 5cn~ ~ Salpeters~iure 
(D -- 1"4) zugeffigt, worauf sich sofort ein starker, gef~irbter 
Niederschlag ausschied, der nach dem Erkalten abgesaugt, 
zuerst mit kaltem Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen 
wurde: schwachgelbe, amorphe Masse. Aus den Mutterlaugen 
konnte dutch Verdfinnen mit Wasser noch ein kleiner Teil der 
Verbindung gewonnen werden. Gesamte Ausbeute 3 g'. 

Ein zweites Mal wurden aus 6 g  p-Tolylphenyloxamid, 
6 " 5 g  Jod und 15cm ~ Salpeters~iure 8 g  Jodierungsprodukt 
gewonnen. 

Die Substanz ist in allen gewShnlichen LSsungsmitteln 
nahezu unlSslich, am leichtesten 15st sie sich in siedendem 
Anilin, woraus sie sich umkrystallisieren 15.13t und naeh dem 
Waschen mit 5ther, verdfinnter Salzs/iure, schliel31ich mit 
Alkohol vollkommen farbtose, mikroskopische Schfippchen 
darstellt, die bei 280 ~ noch nicht schmelzen. 

0" 2424g gaben 0" 1529 3" AgJ. 

Bet. fi.ir C15H1302NsJ J 33"40%; ber. fi.ir CIsH:~O~NsJ 2 J 50"17O/o; gef. 
J 34" 09 %. 

Es ist also nur ein Atom Jod eingetreten. DaB die Ver- 
bindung auch ke ine  Tafel'sche Reaktion zeigt, stellt es im 
Verein mit der Tatsache, daf3 auch die Jodierung yon p-Toluidin 
auf dem gewShnlichen Wege nicht gelingt, als wahrscheinlich 
hin, dal3 das Jod in den Anilinkern, und zwar in die p-Stellung 
getreten ist. 

IL.e. 
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Verseifung und Konstitutionsermittlung des Jodierungs- 
produktes. 

2"3 g des Rohproduktes wurden mit einer ungentigenden 
Menge, 13"5 c m  3, alkoholischer Kalilauge und 25 c~I~ 3 A l k o h o l  

4 Stunden am Rtickfluf~k~hler gekocht. Nach dieser Zeit konnte 
noch entsprechend 5 cn~ * Salzs~ure freies Alkali nachgewiesen 
werden. In fiblicher Weise wurde Base und S~.ure gewonnen, 
wobei sich dieselbe Erscheinung beim Aus~thern zeigte \vie 
bei der Verseifung des p-Nitrophenylphenyloxamids (volumi- 
n6se Ausscheidung, die mit reinem Wasser grS13tenteils in 
LSsung geht). 

Die  Base, bestehend aus etwas verf~rbten Nadeln~ ist 
anilinfrei und wurde mit verdfinnter Salzs~ure aufgenommen, 
filtriert und mit PlatinchloridlSsung versetzt, worauf sich 
alsbald dunkelgoldgl~nzende Schflppchen eines Doppelsalzes 
abzuscheiden begannen. Nach 12 Stunden wurde das Doppel- 
salz gesammelt, mit verdfinnter Salzs~ure gewaschen, tiber J~tz- 
kalk und Schwefels~iure im Vakuum getrocknet und analysiert. 

0" 1523g gaben 0"0346g Pt. 

Ber. fiir (C6HI.J.NH 2 HCl)o PtCI 4 23"00O/oPt; gef. 22:72% Pt. 

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

In der Verseifungsflfissigkeit l~if3t sich in geringer Menge 
Oxals~.ure, nicht so abet bei der aus dem .'~_ther gewonnenen 
S~.ure nachweisen. 

Die ausge/itherte S~iure l~iI3t sieh dutch IJberffihrung in 
das Silbersalz, dessen Analyse und Spaltung als p-Tolyloxamin- 
s~iure erkennen. 

0" 1305g gaben 0 '0495g Ag. 

Ber. ffirp-Tolyloxaminsiiure 37"740/0 Ag; gel. 37"900/0 Ag. 

Das Silbersalz wurde dutch Kochen mit konzentrierter 
Natronlauge gespalten. Mit ~ther lief~ sich eine Base entziehen, 
die nach kurzer Zeit vollst~indig zu weiI~en Schfippchen erstarrte 
und halogenfrei war (p-Toluidin). 
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Bei einem zweiten Spaltungsversuch mit 4 g  Jod-p-tolyl- 
phenyloxamid, 30"2 c m  ~ (30"97 cm 3 bet.) alkoholischer Kali- 
lauge und 25 c m  ~ Alkohol konnte nach dreisK'mdigem Kochen 
noch entsprechend 14 c m  ~ Salzs~ure freies Alkali nachgewiesen 
werden. 

Base und S~iure Wurden auf dieselbe Art wie oben ge- 
wonnen. 

Die Base wurde, da ein direktes Umkrystallisieren aus 
verdtinntem Alkohot zu keinem guten Resultate ftihrte, tiber das 
salzsaure Salz, das in sch6nen B1/ittern krystallisiert, gereinigt, 
dann noch zweimal aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert 
und tiber Schwefels~iure im Vakuum getrocknet. Sie zeigte 
dann den scharfen Schmelzpunkt yon 62 bis 63 ~ und ist daher 
p-J o d an i li n (o-Jodanilin schmilzt bei 56" 5 ~ die m-Verbindung 
bei 25~ Die qualitativen Befunde an der Siiure waren dieselben 
wie beim ersten Versuch. 

Danach kommt der Verbindung die Konstitution eines 
p - J o d p  h e n y l - p - t o l y l o x a m i d s ,  

J ~--~ NH. CO. CO. NH/--~ CHa \__/ 

zu. Die nachgewiesene Oxals/iure stammt wahrscheinlich von 
primg.r entstandener p-Jodphenyloxamins~iure her. Das dabei 
notwendigerweise in geringer Menge entstandene p-Toluidin 
entzieht sich begreiflicherweise der Beobachtung. 

Faf~t man die Ergebnisse dieser Untersuchungen kurz 
zusammen, so l~i6t sich %lgendes hervorheben: 

1. Nach der gew~ihltenMethode lassen sich unsymmetrische 
Diaryloxamide yon beliebiger Zusammensetzung relativ leicht 
darstellen. Ihr Verhalten korrespondiert im allgemeinen ganz 
mit dem der entsprechenden symmetrischen Verbindungen. 

2. Die von T a f e l  zuerst beobachtete Reaktion auf S~iure- 
arylamide l~.l~t sich im vollen Umfange seiner ausgesprochenen 
Ansichten auch auf die unsymmetrischen Diaryloxamide an- 
wenden. 
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3. Substitution ff~hrt, soviel sich aus den wenigen Ver- 
suchen schliel~en i~iBt, bei den unsymmetrischen Diaryloxamiden 
meist zu niedrigeren Derivaten a !s  bei den um eine Methyl- 
gruppe ~rmeren symmetrischen Verbindungen. 

4. Die Spaltungsreaktion I (II) oder I und lI (siehe all- 
gemeinen Tell der Abhandlung) geht bei Anwendung yon stark 
verdtinnter alkoholischer Kalilauge unter den gegebenen Be- 
dingungen bei den untersuchten, unsymmetrischen Diaryl- 
oxamiden stets vor sich; und zwar wird dort nur eine yon 
beiden Reaktionen bevorzugt, wo der basische Charakter der 
einen --NH-Gruppe gegentiber dem der anderen dutch 
den Rest - -R  so stark abgeschw~cht wird, daft die Reaktion 
- - C O . N H - - R + H 2 0 - - * - - C O O H + N H ~ - - R  an dieser Stelle 
eine weitaus bedeutendere Oeschwindigkeit erlangt als an der 
zweiten --NH-Gruppe, wodurch praktisch nur eine einseitige 
Spaltung des Diaryloxamids erfolgt. Es spalten derart einseitig: 

~-Naphthylphenyloxamid, 
o-Nitro-p-tolylphenyloxamid, 
_p-Nitrophenylphenyloxamid, 
(p-JodphenyI-p-tolyloxamid) (siehe auch im Punkt 5). 

Es spalten beiderseitig: 

o- (n~-, p-) Tolylphenyloxamid, 
p- (~.-m-) Xylylp h e nyloxamid, 
p-XylyI-p-tolyloxami d, 
~-Cumylphenyloxamid, 
~.-Naphthylph enyloxamid. 

Bei diesen letzten Verbindungen wird die Spaltungs- 
intensit~t auf beiden Seiten gewil3 eine verschiedene sein, 
jedoch fehlen bisher die Mittel, diesen Vorgang einwandfrei, 
quantitativ zu verfolgen. 

5. Die Spaltungsreaktion III oder IV tritt nut dann mehr oder 
minder in den Vordergrmid, wenn bei den prim~tren Reak- 
tionen I (II) Aryloxamins~iuren entstehen, an denen wieder die 
Geschwindigkeit der Reaktion -- CO. N H - - r +  H20 -+ -- COOH 
+ N H 2 - - r  (Verseifungsreaktion III [IVy) eine so bedeutende 
wird, daft sie mit der zugleich fortschreitenden Reaktion I (II) 
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oder I und II Schritt h~Ut und daher die eine der beiden ent- 
standenen Aryloxaminsiiuren (beim p-Jodphenyl-p-tolyloxamid 
die p-Jodphenyloxaminsiiure) oder beide (beim p-Nitrophenyl- 
o-nitro-p-tolyloxamid die p-Nitrophenyloxamins~iure und die 
o-Nitro-p-tolyloxamins/iure) sofort wieder vernichtet. 

Bei diesem letztgenannten Diaryloxamid MSnnte die prim~ire Spaltung auch 
nur einseitig erfolgt sein. Da aber der Nitrophenyl- vom Nilrotolylrest sich nut 
durch die Methylgruppe unterscheidet, diirfte nach den Erfahrungen an den 
Tolylphenyloxamiden das nieht zur genfigenden Differenzierung hinreichen, daft 
nur eine der prim/iren Reaktionen stattfinden sollte. Immerhin wiire ja das End- 
resuItat dasselbe. 

DaB hier auch der mechanische Widerstand der schweren 
L6slichkeit mitspielt, 1/if~t sich wohl vermuten, aber weder 
qualitativ noch quantitativ nachweisen. 

Diese Untersuchungen nut nach einer Richtung hin zu 
vervollst/indigen, ertibrigt die Darstellung solcher Verbindungen, 
in denen ein Kern durch den Besitz einer COOH-, OH-, SQH-, 
NH~-Gruppe von dem anderen differenziert ist, welche Arbeit 
bereits im Gange ist. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem v~tterlichen Freund 
und Lehrer, Herrn Prof. Dr. Wilhelm Suida ,  an dieser Stelle 
meinen wiirmsten Dank ftir die Anregung zu dieser Arbeit und 
f/Jr die zahlreichen Ratschl/ige auszusprechen. 


