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Studien tUber unsymmetrische aromatische
Derivate des Oxamids
(II. Mitteilung)

von

Hermann Suida jun.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Jdnner 1911.)

In Fortsetzung meiner Untersuchungen tiber diesen Gegen-
stand Dberichte ich f{iber weitere, neu hergestellte unsym-
metrische Diaryloxamide und deren Verhalten bei der Ver-
seifung in alkalischer Losung. Die angeflihrten Verbindungen
stellen Oxanilide dar, in denen einseitig die —COOH-, —NH,-,
—OH-, —N=N-—-C,H,-Gruppe eingefiihrt ist. Weiter habe
ich ein a-Naphtylphenyloxamid erhalten, das in jedem Kerne
durch eine Nitrogruppe beschwert “ist. Eine Monosulfosdure
des Oxanilids durch Synthese aus Oxanilester und einer Amino-
benzolsulfosdure zu erhalten, gelang mir trotz vieler Versuche
nicht. Die Herstellung der genannten Verbindungen erwies sich
Ofter als duBlerst mithsam und die Ausbeuten waren durchwegs
sehr unbefriedigend.

Die Kondensation Ar—NH.CO.COOC,H,+ar—NH, ~
Ar—NH.CO.CO.NH—ar verlduft in dieser Richtung nur zum
geringen Teil, sobald eine der Komponenten stark aktive Sub-
stituenten enthilt. Dieses gleiche Resultat ergaben auch Kon-
densationen von Aminooxanilsdure mit substituierten Anilinen,
Uber deren Ergebnis ich spéter berichten werde.

1 Vergl. Chem. Zentr., 1910, 2, 881; Monatshefte fiir Chemie, 31, 583;
Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, math.-naturw. Kl., Bd. CXIX,
Abt. IIb, April 1910.
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Die unerwiinschten Nebenreaktionen werden in einzelnen
Fallen zur Hauptreaktion. Dies ist bei der Reaktion zwischen
p-Phenylendiamin und Oxanilester sowie besonders zwischen
Aminophenol und Oxanilester der Fall. Uber die Art der ent-
stehenden Verbindungen verweise ich auf den experimen-
tellen Teil,

Die aus den bisherigen Untersuchungen erhaltenen Ergeb-
nisse bei der Spaltung lassen noch nicht, wie erwiinscht, ein
ganz klares Bild von dem Einflusse der Substituenten im
Kerne erkennen; das hierzu nétige Material an unsymmetri-
schen Diaryloxamiden 148t sich eben keineswegs leicht ver-
schaffen. Ferner sind die zu erwartenden Spaltsduren teilweise
noch nicht bekannt, teilweise sehr mangelhaft charakterisiert.

Ich lasse hier eine bildliche Zusammenstellung der ge-
wonnenen Resultate bei der Spaltung folgen und verweise hin-
sichtlich der hier nicht beschriebenen Verbindungen auf die
1. Mitteilung liber diesen Gegenstand.
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Die Deutung, daf die Art der Spaltung auf einer blofien
Gewichtswirkung beruhe, diirfte wohl kaum stichhaltig sein,
zumal der Fall XI damit im Widerspruche steht. Vielmehr
glaube ich, daf einzig die mehr positive oder negative Natur
des einen Kernes ausschlaggebend ist. Dafl bei der Oxanilid-
o-carbonsdure (XI) nur Oxalylanthranilsdure abgespalten wird,
kann durch die orthostindige Carboxylgruppe mitbewirkt
werden; es steht also an, abzuwarten, ob eine herzustellende
p-Saure das gleiche Spaltungsergebnis liefert. |

Die parastindige Amidogruppe im p-Aminooxanilid (XII)
ist nicht imstande, dem Kerne einen erheblich stidrker positiven
Charakter zu vetleihen. Die negative Wirkung der OH-Gruppe
im m-Oxyoxanilid (XV) wird offenbar durch die Phenolatbildung
in der alkalischen Lésung vollstdndig aufgehoben, wodurch die
Differenz zwischen den beiden Kernen verschwindet. Diese
Verbindung sowie die Carbonsfure wiirden ihren Charakter
erst bei der Verseifung mit einer Mineralsdure offen zeigen. Es
erscheint also notig, eine neue Versuchsreihe von Verseifungen
durch saure Mittel aufzustellen.

Der Einfluf der Gruppe —N=N-—C.H; (Fall X) geniigt,
um dem Kerne einen deutlich negativen Charakter zu geben,
ebenso wie nur einseitig eingetretenes NO, und J.

Bei den hier neu angefiihrten Verbindungen X bis XV
wurde nirgends das Auftreten von Oxalsdure bei der Spaltung
beobachtet. Dieses Ausbleiben einer sekundédren Reaktion
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(Zerfall einer primér entstandenen Oxaminsdure in die Kom-
ponenten) ist um so bezeichnender fiir die stufenweise vor
sich gehende Verseifung (siche 1. Mitteilung), als einzelne der
entstehenden Aryloxaminsduren ganz ausnehmend labil sind
und durch blofles Erwdrmen mit Wasser leicht zerlegt werden
konnen.

Ich gestatte mir, auch an dieser Stelle meinem viterlichen
Freunde Herrn Prof. Dr. F. Becke, der die Giite hat, mich in
der Krystallmessungskunde zu unterrichten, sowie meinem
lieben Vater Herrn Prof. Dr. W. Suida flir das rege Interesse
an meiner Arbeit den wirmsten Dank auszusprechen.

Experimenteller Teil.

1. Oxanilid-o-carbonsiure
CgHy.NH. Cy0,.NH. CgH, . COOH. aq.

Die analoge m-Verbindung sowie ihr Anilid wurde von
Schiff? aus Oxalbenzamsdure (Oxalyl-#-aminobenzoesdure)
durch Kochen mit iberschiissigem Anilin erhalten und Anil-
oxalbenzamsdure genannt. Ich erhitzte Oxanilsdureester (5 g)
mit reiner Anthranilsdure (3-8 g) im Paraffinbade 3 Stunden
bei 140 bis 150°; die Alkoholabspaltung geht sehr trdge vor
sich, nach einigen Stunden erstarrt die Schmelze zu einem
grauweiflen Kuchen. Arbeitet man bei hoherer Temperatur, so
zersetzt sich die Anthranilsdure zum Teil in Kohlensdure und
Anilin und das Reaktionsprodukt enthdlt dann aufler der ge-
suchten Verbindung noch ihr Anilinsalz, ihr Anilid und Oxanilid.
Das Rohprodukt ist leicht 18slich in Natronlauge, schwerer in
Ammoniak. Zur Gewinnung der freien Sdure wurde die ge-
pulverte Schmelze mit warmem, sehr verdiinntem Ammoniak-
wasser wiederholt extrahiert. Beim Erkalten krystallisiert aus
der alkalischen Losung das Ammonsalz der Sdure in schonen,
seidengldnzenden Nddelchen aus, die abfiltriert und mit wenig
kaltem Wasser gewaschen wurden. Aus den Filtraten fallt

1 Lieb. Ann., 232, 135.
14%
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durch Zusatz von Salzsdure oder Essigsdure die freie Oxanilid-
o-carbonsiure in farblosen Flocken aus; aus sehr verdlinntem
Alkohol 148t sie sich schon krystallisiert erhalten (farblose
glanzende Nédelchen). Verwendet man nicht vollstdndig reine
Anthranilsdure, so ist es ndtig, den ammoniakalischen Auszug
mit Tierkohle zu entfirben. Das Ammonsalz wurde aus heiflem,
schwach ammoniakalischem Wasser umkrystallisiert; es ist
durch seine auflerordentliche Krystallisationsfdhigkeit und rela-
tive Schwerléslichkeit in kaltem Wasser neben dem Kalisalz
das am besten charakterisierende Salz der Saure. Der Schmelz-
punkt der Sdure liegt bei 226 bis 227°.

Zur Analyse wurde die Sdure zunédchst im Vakuum {ber
Schwefelsdure getrocknet, zur Krystallwasserbestimmung im
Schranke auf 105° erwérmdt.

01865 g Substanz gaben 0-4084 ¢ CO,, 0-0828 ¢ H,0.
0-4021 g Substanz verloren bei 105° 0-0198 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5H 904Ny Ho0

S e
Covvvniint, 59+72 59-58
H.ooooooooo.. 4:91 467
150 I 4-92 5°96

Eine zweite Probe der Sdure wurde bei 105 bis 110°
getrocknet, dann analysiert. Zur einwandfreien Bestimmung
des Krystallwassers wurde frisch umkrystallisierte Sdure
mehrere Tage an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet.
0-2028 g Substanz gaben 0-4688 g CO,, 0-0775 g HyO0.
0+1798 ¢ Substanz gaben bet 754 mm, 18°, 15 cm3 N,.
0+4644 ¢ Substanz (lufttrocken) verloren bei 105° 0-0287 g,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
Gefunden Ci5H1204N, Cy5H50.Ny . HoO
. s s’ -
C .o 6305 63-56 —
H.o. ... 4-28 426 —
B 956 9-86 —

HyO oo, 620 — 5°96
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Hat die Sdure ihr Krystallwasser abgegeben, so werden
die Krystallnadeln opak und haften nicht mehr aneinander. In
Alkohol ist die Sdure sehr leicht 16slich, noch leichter in Aceton,
schwerer in Chloroform, Ather und Benzol,

Das Ammonsalz hat nach der Analyse die Formel
C,;H,0,N,.C . H,,O,N,.NH,, ist also €in saures Salz, das
luftbestdndig ist, leicht 16slich in Alkohol und kochendem
Wasser; es verliert beim Erhitzen im Réhrchen wenige Grade
unter dem Schmelzpunkte unter Zusammenschrumpfen sein
Ammoniak und schmilzt dann wie die Sétite beéi 226 bis 227°.
Es ist moglich, daf das auskrystallisierende Salz neutral ist;
dann miifite es schon beim Trocknen an der Luft ein Molekil
Ammoniak verlieren. Immerhin ist es merkwiirdig, dai das
saure Salz, in Wasser gelost, sich glatt mit CaCl, zu einem
neutralen, schwer 16slichen Kalksalz umsetzt auch ohne Ammo-
niakzusatz.

I. 02182 ¢ Substanz (lufttrocken) gaben bei 751 mm, 18°7°, 228 e Ny,
II. 0-1683 g Substanz (iiber HySO, im Vakuum getrocknet) gaben bei
7555 mm, 21°, 173 cm® N,
I 0-2208 ¢ Substanz (bei 105 bis 110° getrocknet) gaben bei 7525 rmin,
19:5°, 22°5 cmd No.
IV. 0-1578 ¢ Substarz (bei 105 bis 110° getrocknet) gaben 0-3537 g COy,
0-0683 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
. ~ Cy:H,40,N,.Cy:H ;O N, . NH
L L mL IV ey a et
C..... — — —  61-13 61-51
H..... — — — 484 465
N..... 11-88 11:63 1157 — 11-68

Das Kaliumsalz C; H,,0,N,K.4aq ist durch groBe
Krystallisatiorisfidhigkeit ausgezeichnet; man erhalt es durch
Auflésen der Sitite in heifflem Wasser tinter Zusatz der be-
rechnéten Menge Kaliumcarbonatiésung, worauf és sich beim
Erkalten der Losung in prachtig glitzernden Krystallnadeln
abscheidet. Es verliert schon im Vakuum {iber Schwefelsiiire
riach einigen Tageti sein ganzés Krystallwasser, was sich unter
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bedeutender Volumvergrofierung vollzieht und wobei es in ein
opakes staubendes Pulver zerféllt.

I. 0-2983 g Substanz (im Vakuum iiber HySO, getrocknet) gaben 0°0791 ¢
K,S50,.

II. 0+4038 g Substanz (mehrere Tage an der Luft getrocknet) verloren beim
Erhitzen auf 105° 0-0722 g.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir
/-T—"-H— CysH11 O, NK Cy3H1 04N, K. 4 HoO
. . [
K......... 11-91 — 12-15 —
HyO . .LLoo — 17-91 — 18-27

Anschlieffend bringe ich die krystallographischen Daten
dieses Salzes, die ich im mineralogisch-petrographischen In-
stitut der Universitdt unter der Anleitung von Herrn Prof.
F. Becke ermittelt habe.

Die Krystalle haben die Form langer, schmaler Tafeln (im
Mittel 0°8 mm lang, Ol mm breit) mit symmetrischer Endi-
gung. Sie zeigen gerade Ausloschung, die Lidngsrichtung ent-
spricht der y-Richtung (Schwingungsrichtung der langsameren
Welle), sie geben ein Interferenzbild, das fiir Platten senkrecht
zur optischen Normalen charakteristisch ist; es ist disym-
metrisch ohne schwarzen Achsenbalken, die Quadranten mit
fallenden Farben entsprechen der a-Richtung; daher ist der
Charakter der Doppelbrechung negativ.

Diese Beobachtungen fithren notwendig auf das rhom-
bische Krystallsystem; die Tafelfliche kann als Flache 100
gedeutet werden. Aus der Neigung der dachférmigen Kanten
am Ende, die grofie Neigung zur Krimmung zeigen (Winkel
zwischen der Lidngsrichtung und einer Dachkante im Mittel
70° 27’ Winkel am Scheitel folgt aus dieser Messung zu 39° 6/,
gemessen wurde er in zwei Fallen mit 39° und 39-5°) folgt
ein Achsenverhéltnis 5 :c¢ == 1:0°347. Aufier den priméren
Kanten treten bisweilen auch solche auf, die mit 51 bis 59°
gemessen wurden (Ungenauigkeit wegen der Kriimmung der
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Kanten), denen die Indices &:¢=2:1 entsprechen wiirden.
Von der gemessenen Kante 70° 27/ ausgehend, miifite dieser
Winkel 55° 14/ betragen.

Das Silbersalz der Sdure erhélt man als krystallinischen
Niederschiag, wenn man das Ammonsalz oder die Sdure in
verdiinnt alkoholischer Losung mit Silbernitratldsung versetzt.
Es ist in kochendem Wasser fast unléslich und sehr licht-
empfindlich.

Es gelang mir nicht, das Salz in reinem Zustande zu
erhalten, weshalb alle Silberbestimmungen unbefriedigende
Zahlen ergaben.

Das Kalksalz (C,;H,,0,N,),.Ca wurde durch Umsetzung
des Ammonsalzes mit CaCl, in heifler, wisseriger, neutraler
oder schwach ammoniakalischer Lésung erhalten. Es ist in
kochendem Wasser nur sehr wenig 18slich und krystallisiert
in kurzen, farblosen Nédelchen. '

0+1780 ¢ Substanz (im Vakuum {iber HoSO, getrocknet) gaben 0°0166 g CaO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (Ci5H{104Ny). Ca
N, st Nerrert— | r—————
Ca ....... 6°67 661

Das Bariumsalz (C,;H,;O,N,),.Ba.aq erhidlt man durch
Umsetzung des Ammonsalzes mit BaCl, in heifler, wisseriger,
neutraler oder schwach ammoniakalischer Losung als krystal-
linischen Niederschlag.

1. 0°1908 g Substanz (im Vakuum {iber H,50, getrocknet) gaben 0°0592 ¢
BaS0O,.
1I. 0°2059 ¢ Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0-0672 ¢ BaSO,.
III. 0-1092 ¢ Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0-0355¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir
(C15H;;O4Ny)oBa (Cy5H104No)oBa . HoO

L. I L.
Ba.... 18-26 19-21 19-14 19-52 18-57
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Das Kupfersalz der Sdure erhdlt man als hellgriinen,
amorphen Niederschlag beim Féllen einer Ammonsalzidsung
oder einer Losung der freien Sdure mit Kupferacetatlosung.

Mit Bichromat und Schwefelsdure gibt die Oxanilid-o-car-
bonsdure eine blutrote Farbung (Tafel’sche Reaktion).

Verseifung der Sdure. 2 g wasserfreie Sdure wurden
mit der berechneten Menge, 5365 cm® alkoholischer Kalilauge
(1 cm® enthilt 0-01474 ¢ KOH) vermengt, das Volumen mit.
Alkohol auf 60 em’ erginzt und 3 Stunden unter Riickflufi
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit gestellter Salzsdure
die unverbraucht gebliebene freie Kalilauge zurlickgemessen,
wonach sich ergab, dafi 0:75 g Sédure nicht verseift worden
waren. Die schwach angesiduerte Verseifungsfliissigkeit wurde
zur Trockene verdampft, der Riickstand mit Wasser angeriihrt
und mehrmals nach starkem Ansduern mit Salzsdure aus-
gedthert (S), dann mit Alkali Uibersattigt und neuerdings aus-
geéthert (B), schliefllich schwach angesduert und verdampft.
Vor dem Verdampfen 148t sich in der Losung weder Oxal-
sdure noch Anthranilsdure (primére Aminogruppe) nachweisen,
nach dem Verdampfen sind Spuren von Oxalsiure nachweis-
bar. Somit war in der Losung bloB etwas Spaltsdaure zuriick-
geblieben, die beim Verdampfen weiter verseift wurde.

B. Der Atherauszug enthilt reichliche Mengen reinen
Anilins.

S. Der Atherauszug enthilt die Spaltsduren sowie die
unverseift gebliebene Oxanilidcarbonsdure. Dieses Gemisch
wurde mit heifem Wasser extrahiert, die Losung (@) abgekiihlt,
wenige abgeschiedene Flocken abfiltriert und diese zum Rick-
stand (b) gegeben.

b. Der Riickstand besteht aus Oxanilidcarbonsdure und
wiegt nach dem Trocknen 078 g, was der berechneten Menge
(siehe oben) entspricht.

a. Die Losung enthilt weder Oxalsaure noch Anthranil-
sdure, auch keine Oxanilsdure.

Durch Ausdthern wurde ihr eine Siure entzogen, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt

196° unter Zersetzung zeigt und sich als Kynursgure (Oxalyl-
anthranilsidure) erweist.
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Aromatische Derivate des Oxamids.
01607 g Substanz (bei 105° getrocknet) gaben 0-3032 g COy, 00475 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH, 05N

m— Nmin—n et
C........ .. 51486 5166
H............ 3:31 338

Auch die {ibrigen Eigenschaften (Verhalten der Salze)
stimmen mit den Angaben in der Literatur {iberein.! Verdampft
man eine wisserige mineralsaure Losung der Séure, so tritt
nach kurzer Zeit Oxalsdure, Anthranilsdure und Anilin aufl
Tatsdchlich 148t sich nachweisen, dafi auch reine Anthranil-
sdure, kurze Zeit mit Salzsdure (verdiinnt) gekocht, reichliche
Mengen Anilin abspaltet, was in der Literatur bisher nicht ver-
zeichnet war.

Hieraus folgt, daffi die Spaltung der Oxanilid-o-carbon-
sdure nur einseitig erfolgt, wobei der die COOH-Gruppe ent-
haltende Kern eine grofiere Verwandtschaft zum Oxalsdurerest
beweist als der nicht substituierte.

p-Phenylazooxanilid
C4Hy . NH. Cy0,. NH. CgH, . N=N. CgH;.

Um den Koérper von obiger Formel zu erhalten, wurden
10 g Oxanilester mit 10-5 g p-Amidoazobenzol? im Paraffin-
bade erhitzt. Schon bei 130° tritt so stiirmische Reaktion ein,
dafi man durch zeitweiliges Herausheben des Schmelzkolbchens
aus dem Bade ein Uberschdumen verhindern mufl. Nach ein-
stiindigem Erhitzen zwischen 140 bis 150° ist die Kondensation
vollendet und die Masse erstarrt. Um die sich hier bildenden
dunkelfirbenden Verunreinigungen zu entfetnen, kocht man
die zerkleinerte Schmelze am besten mehrmals mit Benzol aus,
in welchem Losungsmittel der Azokdrper sehr wenig loslich
ist. Gefhrlich ist es, Chloroform mit dem Reaktionsprodukt

i Monatshefte fiicr Chemie, 5, 16.
2 Kahlbaumpriparat; technisches p-Amidoazobenzol reagiert erst lber
200°.
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zusammenzubringen; es bilden sich dann sofort klebrige, tief-
schwarze Schmieren, die mit aller Mithe kaum mehr zu ent-
fernen sind. Das durch Extraktion mit Benzol aufgehellte
Reaktionsprodukt wird fiir die Analyse mehrmals aus heiffem
Eisessig umgeldst; der Azokdrper scheidet sich beim Erkalten
des Eisessigs in Form von glitzernden, unregelméfligen, ocker-
gelb gefirbten Krystallschiippchen ab, die bei 256 bis 257°
ohne Zersetzung schmelzen. Die Verbindung zeigt die Tafel’sche
Reaktion in dunkelkarmoisinroter Farbe.

0°1962 g Substanz gaben 0-4993 ¢ CO,, 0-0848 & Hy0.
0-1837 g Substanz gaben bei 761 mm, 18°, 25 cm? N,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHg0aNy
Nm— e— ———
G 69-41 6974
o PN 4-83 4-69
N 16-24 16-28

Verseifung des AzokOrpers. 2 g p-Phenylazooxaniiid
wurden mit 22°1 cm?® alkoholischer Kalilauge und 27°9 cw’
Alkohol 3 Stunden unter Rickfluf gekocht. Die Reaktions-
fliissigkeit . enthdlt keine Oxalséure in nachweisbarer Menge.
Das in schwach saurer Losung zur Trockene verdampfte
Reaktionsgemisch wurde mit wésseriger Salzsdure digeriert,
filiriert, mit Wasser gewaschen, die erhaltene Lidsung zuerst
unter Zusatz von Alkali, dann von Sdure und jedesmaligem
Ausdthern in basischen und sauren Teil geschieden. Anilin
148t sich nicht auffinden, blol p-Amidoazobenzol vom Schmelz-
punkt 127°. Die Spaltsdure, sowohl aus Wasser als aus Benzol
umgelost, zeigt den Schmelzpunkt der Oxanilsdure (149 bis
150°) sowie ihre charakteristische Tafel-Reaktion (rotviolett).’
Der gesammelte Riickstand (siehe oben) besteht zum Grofiteile
aus salzsaurem p-Amidoazobenzol, das sich durch siedendes.
Wasser dem Gemische génzlich entziehen 146t und durch
Alkali, weiter durch Umlosen aus verdiinntem Alkohol vollig
rein zuriickgewinnen 148t. Der geringe wasserunlosliche Riick- -
stand besteht aus unverseiftem Material.
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Dieses Diaryloxamid spaltet also vollig einseitig, derart,
dafl der hoher substituierte Benzolkern zundchst abgeldst wird.

p-Aminooxanilid
CeHs.NH. C,05.NH, CgH, . NH,.

Sehr wiinschenswert fir die Charakterisierung der Spal-
tungsreaktionen erschien es, einen Koérper obiger Zusammen-
setzung zu erhalten und sein Verhalten bei der Verseifung zu
untersuchen. Er stellt die einfachste Verbindung aus der
Oxanilidreihe dar, die eine aktive basische Gruppe enthilt.
Der Versuch, das schon beschriebene p-Nitrooxanilid zu redu-
zieren, scheiterte an der bedeutenden Widerstandsfdhigkeit
diesés Korpers gegen Reduktionsmittel sowie an dem Um-
stande, dafi heftig wirkende Mittel, wie Metalle mit Mineral-
sduren, wegen der Gefahr der Verseifung nicht zur Anwendung
gelangen konnten. Eisessig und Zinkstaub greifen trotz viel-
stiindigem Kochen den Nitrokdrper kaum merklich an. Auch
der Versuch, das p-Phenylazooxanilid zu reduzieren, lieferte
kein gutes Ergebnis; nach zweitdgigem Kochen mit Eisessig,
Zinkstaub und etwas verdiinnter Schwefelsdure war wohl der
Azokorper vollstdndig verschwunden, doch konnte im Re-
aktionsgemisch das gesuchte Amin nur in Spuren aufgefunden
werden. Offenbar war eine tiefergehende Spaltung vor sich
gegangen. Der noch Uibrige Weg der direkten Herstellung aus
den Komponenten lieferte ein giinstigeres Resultat.

Nach Koller! reagiert unter bestimmten Bedingungen
nur eine Aminogruppe des p-Phenylendiamins mit Oxalsdure
unter Bildung von p-Aminophenyloxaminsédure.

L&aft man p-Phenylendiamin auf Oxanilsédureester in mole-
kularen Mengen (1:1) bei hoherer Temperatur aufeinander
einwirken, so erfolgt unter stiirmischer Reaktion die Kon-
densation zu Oxanilidverbindungen, aber nur zum Teil bildet
sich das gesuchte Monamin; nebenher entsteht in bedeutender
Menge eine vollstdndig inaktive, in allen LOsungsmitteln unlos-
liche Verbindung, deren Konstitution zu ermitteln ich mich
vergeblich bemiiht habe. W&hit man zur Kondensation ein

1 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 36, 413.
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weithalsiges Kolbchen, so wird die Schmelze tief blauschwarz
gefdrbt; der gebildete Farbstoff haftet allen Reaktionsprodukten
hartnickig an; auch ein UberschuBf von Diamin #ndert an dem
Ergebnisse nichts, im Gegenteil, die Farbstoffbildung ist noch
stidrker.

Am besten verfihrt man unter Verwendung von Kohlen-
sidure. Demnach erhitzt man 10 Teile Oxanilester mit 5-6 Teilen
p-Phenylendiamin in einem langsamen Strom von Kohlensiure
bei einer Badtemperatur von 150 bis 155°. Durch das Ab-
leitungsroht entweicht reiner Alkohol, nach einer Stunde ist
die Reaktion zu Ende und die Schmelze zu einem harten,
kaum gefdarbten Kuchen erstarrt. Das pulverisierte Schmelz-
produkt wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht; aus den
abgekithlten Ausziigen Kkrystallisiert das p-Aminocoxanilid in
farblosen Prismen und Platten, die nach dem Umlosen aus
siedendem Benzol bei 215° schmelzen. Die Base gibt diazotiert,
mit R-Salz einen kirschroten, schwer 18slichen Farbstoff; sie ist
unidslich in Wasser, leicht ldslich in Eisessig, kochendem
Alkohol oder Benzol. Der in Alkohol unldsliche Teil der
Schmelze enthdlt keine primére Amidogruppe und ist in allen
organischen Losungsmitteln nahezu unldslich, 16st sich erst in
erwarmter konzentrierter Schivefelsdure urid wird beim Ein-
gieflen der Ldsung in Wasser als schleimiger Niederschlag
wieder ausgeschieden. Denselben Kdrper erhdlt man fast aus-
schlieBlich, weénn man 2 Mol Oxanilester mit 1 Mol Diamin
reagieren 148t. Dieser uinlésliche Korper wurde mit siedendem
Eisessig lingere Zeéit extrahiert tind dann verbrantit,

I. 0+1952 g Substanz gaben 0°4555 ¢ COy 0-0803 g Hy0.
II. 0+1879 g Substanz gaben 0-4381 g CO, 0°0759 ¢ Hy0.

11T, 0-1769 ¢ Substanz gaben bei 746 mm, 17° C., 22 cm? N,.
IV. 0-2058 g Substdniz gabén bei 751 mm, 15° C., 25-4cm® N,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir Beiechnet fiir
- punafanay > CyoH, 0, N, (Dickanilid CyHo 0N
Lo v, oetsOuN (Diokanilid) - CaofeO6Ns
C....63°68 63°63 — — 6564 6383
H.... 465 4-52 — —_ 4+51 429

N.... — — 1415 14-32 13-94 1490



Aromatische Derivate des Oxamids. 211

Der naheliegende Gedanke, es kdnnte sich ein Dioxanilid
~NH.C,0,.NH.CH,
‘NNH.C,0,.NH.CH;
lyse nicht gut in Einklang zu bringen.

Beim Kochen mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge im
Uberschuf tritt erst sehr langsam Verseifung ein; es 1afit sich
nachweisen: Oxanilséure, p-Phenylendiamin (kein Anilin), eine
zu identifizierende, in Ather unlosliche Sdure (wahrscheinlich
Aminooxanilsiure), keine Oxalsdure. Die Verbindung gibt die
Tafel-Reaktion in feurig dunkelkarminroter Farbe,

Das p-Aminooxanilid ist in verdiinnten Mineralsduren
auch in der Hitze sehr wenig 10slich; um Salze rein zu erhalten,
146t sich folgende Methode anwenden: Man 18st die Base in
viel siedendem Alkoho! auf, filtriert heiff in ein erwidrmtes
Gefdfl und fugt zur klaren, heiffen Losung unter Umschiitteln
rasch I\'Iine1‘alSéure (konz. HCl, verd. H,S0,) in mdglichst
geringem Uberschuf, wodurch das entsprechende Salz sofort
krystallisiert ausfdllt, und kihit rasch ab. Das filtrierte Salz
wird mit Alkohol gewaschen und im Vakuum liber Schwefel-
sdure getrecknet.

C,H gebildet haben, ist mit der Ana-

02161 ¢ p-Aminooxanilid (Base) gaben bei 740°5 mm, 18° C., 315 cind No.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;, Hi309Ng
N rmne” N, ————a
N, 16-40 1647

0°3038 ¢ salzsaures Salz gaben 0°1482¢ AgCL
0-2836 g schwefelsaures Salz gaben 0-1079 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14H 304N HCI
HCl .oovinnl . 12-41 12-51
Berechnet fiir
Gefunden (C14H1305N3)5 . HoSO,
Nt

H,SO, .... 15-99 16-12
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Die Verbindung gibt die Tafel'sche Reaktion in matter
karminrosa Farbe mit braunem Stich.

Verseifung des p-Aminooxanilids. 2 g Substanz
wurden mit 29-7 cm?® alkoholischer Kalilauge und 30°3 cume®
Alkohol 3 Stunden unter Rickfluf gekocht. Der nach dieser
Zeit zurlicktitrierten Menge freier Kalilauge entsprechen 0-37 ¢
unverseifte Substanz. In dem Reaktionsgemisch ist keine Oxal-
sédure nachweisbar. Das zur Trockene verdampfte Gemisch
wurde mit verdlinnter Salzsdure aufgenommen, digeriert und
filtriert; der Losung wurden der Reilie nach Basen und Spalt-
siuren durch Ather entzogen. Die Spaltbasen wurden durch
Dampfdestillation in Anilin und p-Phenylendiamin (Lauth’s
Violett) getrennt. Der saure Anteil erwies sich als reine Oxanil-
sdure (Schmelzpunkt 149°). Die von der Atherextraktion ver-
bliebene wisserige Losung wurde stark konzentriert, worauf
sich beim Erkalten éine verfarbte Krystallisation ausschied,
die abfiltriert und dann mit Sodaldsung kalt extrahiert wurde.

Aus der Sodaldsung scheidet sich die Substanz durch
Séurezusatz wieder aus; sie erweist sich als identisch mit der
von Koller! hergestellten p-Aminooxanilsdure. Nach seinen
Angaben aus Oxalsdure und p-Phenylendiamin in wésseriger
Losung hergestellt, zeigt sie mit der zu identifizierenden Spalt-
sdure folgende gemeinsame Eigenschaften: 1. keine Tafel’'sche
Reaktion, 2. Schwerldslichkeit in Wasser und Leichtloslichkeit
in Soda, 3. schmilzt bis 280° nicht, 4. gibt Reaktion auf ein
primidres Amin und einen karminroten Azofarbstoff, 5. zerfallt
beim Kochen mit konzentrierter Natronlauge in Oxalsdure und
p-Phenylendiamin.

Der anfangs abgetrennte unldsliche Anteil des Reaktions-
gemisches wurde mit Sodaldésung kalt extrahiert, dann ge-
waschen und getrocknet und wog 0-38 ¢, was der aus der
Titration berechneten Menge unverseifter Substanz entspricht.
Nach einmaligem Umldsen aus Benzol zeigt die Substanz den
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials (215°).

Hier tritt eine doppelseitige Spaltung in zwel Aryloxamin-
sduren und zwei Basen zugleich ein, ohne dafi die priméaren
Spaltprodukte weiter zerlegt werden.

1 L. c
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Dinitro-s-naphtylphenyloxamid
C1sHygN, 0.

In das von mir seinerzeit! beschriebene a-Naphtylphenyl-
oxamid lassen sich mit konzentrierter Salpetersiure glatt zwei
Nitrogruppen einfiihren. Es wurden 4 g rohes a-Naphtylphenyl-
oxamid mit 100 cws® Salpetersdure (/) = 1-4) eine halbe Stunde
am Wasserbade digeriert. Unter lebhafter Reaktion wandelt
sich das aufgeschldmmte weifie Produkt in einen schwefel-
gelben Korper um, der durch Verdlinnen mit Wasser voll-
stdndig ausgeschieden wird. Der Niederschlag wurde abge-
saugt und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion gewaschen; er wog, bei 100° getrocknet, 6°3 ¢ und
stellt ein hellgelbes, stark staubendes Pulver dar. Um even-
tuelle tiefere Nitrierungsprodukte zu entfernen, wurde zweimal
mit je 200 cm’ Alkohol ausgekocht. Die alkoholischen Extrakte
scheiden beim Erkalten auch einen hellgelben Kérper ab, der
zum Teil auch aus Dinitroprodukt besteht. Den weitaus erheb-
lichsten Anteil macht der Riickstand, der in Alkohol unldslich
ist, aus; dieser wurde fiir die Analyse zweimal aus Eisessig
umkrystallisiert, bei 110° getrocknet und besteht aus feinen,
gelben Nddelchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen,
sondern bei 230° sintern und allm&hlich sich zersetzen.

Das Produkt zeigt vor dem Umldsen aus Eisessig Tafel'sche |
Reaktion in dunkelbraunroter Farbe, nach dem Umlbsen jedoch
keine Fédrbung. In dem analysenreinen Produkt liegt also zweifel-
los ein Di-p-Koérper vor.

0°1766 ¢ Substanz gaben 0°3688 g CO,, 00544 ¢ H,0.
0°1648 ¢ Substanz gaben bei 751 msm, 19°, 212 cm3 N,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gH1a06Ny
Sm—— — Ne—— ——
Coiii 56:92 56-82
H............ 3-45 3-19
N 14-61 1475

1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 583 —616.
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Der Dinitrok'@rper ist sehr wenig 16slich in kochendem
Alkohol und Benzol, leicht in siedendem Eisessig, unldslich in
Sduren. In Kalilauge, besonders in alkoholischer, 16st er sich
kalt mit roter Farbe, was auf Bildung einer Pseudosdure
schliefen 1dft, und wird durch Sduren wieder ausgeschieden,

Verseifung und Konstitutionsermittlung. Zur Ver-
seifung verwendete ich die blofi mit Alkohol extrahierte Sub-
stanz, die noch die Tafel-Reaktion zeigt. 3 g Substanz wurden
mit 30°1 em® alkoholischer Kalilauge und 59-9 cm® Alkohol
unter Rickflufl gekocht. Nach 1 Stunde war kein freies Alkali
mehr zugegen. In der Verseifungsfliissigkeit 148t sich keine
Oxalsdure nachweisen. Nach dem Verdampfen des Alkohols
wurde dem mit wésseriger Natronlauge aufgenommenen Riick-
stand durch erschipfendes Ausdthern die Basen entzogen.
Schon durch das Verdampfen der alkoholischen Ldsung hatte
sich Oxalsdure gebildet, es waren also sehr leicht spaltbare
Oxaminsduren zugegen.

Die Basen enthalten weder Anilin noch a-Naphtylamin,
sie wurden mit Wasser aufgenommen und im Dampfstrom
destilliert. ,

A. Das Destillat wurde ausgedthert und so eine orange-
gelbe Base (0-23 g) gewonnen, die als rohes Produkt einer
orientierenden Analyse unterzogen wurde.

01800 g Substanz gaben 0°3520 ¢ COy, 0°0754 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Berechnet fir
Gefunden CgHgOoNy=Nitranilin  C,,HgOsNy= Nitronaphtylamin
C........ 3338 5215 63-81
H........ 4-69 4-38 4-29

Der Rest wurde zweimal aus heifflem Wasser umgeldst
und zeigte den Schmelzpunkt 69 bis 70° (o-Nitranilin: Schmelz-
punkt 71'5°). Ein Teil wurde mit Zink und Salzsdure reduziert,
das Diamin der alkalisch gemachten Losung mit Ather ent-
zogen. Die Base gibt mit Salzsdure und Eisenchlorid eine
rubinrote Féarbung, 146t sich nach dem Behandeln mit Nitrit
und Salzs#dure nicht kuppeln,
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Aus diesen Befunden erhellt, dafi zweifellos o-Nitranilin
vorliegt.

B. Der mit Wasserddmpfen nicht oder schwer fliichtige
Anteil der Nitrobasen 148t sich in zwei Substanzen zerlegen,
deren eine in heiflem Wasser leicht, die andere nahezu unlds-
lich ist.

Die leicht ldsliche Base krystallisiert in gelben Nadeln,
zeigt nach wiederholtem Umldsen aus heifem Wasser stets
den gleichen unscharfen Schmelzpunkt 142°; cin Gemisch der
Base mit reinem, bei 147° schmelzendem p-Nitranilin schmilzt
ebenso bei 142°, Die Base gibt diazotiert mit R-Salz einen
scharlachroten Farbstoff. Reduziert man sie, so erhdlt man ein
Diamin, das bei 100° nicht schmilzt (1, 2-Diaminonaphtalin,
Schmelzpunkt 95 bis 96°), deutlich die Reaktion mit Schwefel-
wasserstoff, Salzsdure und Eisenchlorid (Lauth’sches Violett) -
zeigt; das salzsaure Salz des Diamins gibt mit FeCl; allein
keine Griinfarbung (was beim 1, 2-Diaminonaphtylamin der
Fall ist),! gibt aber mit Salzsdure und Chlorkalklésung einen
dunklen Niederschlag, was nur flir das 1,4-Diaminonaphtalin?
und das p-Phenylendiamin zutrifft.

Hieraus folgt zweifellos die Anwesenheit von p-Nitranilin.

Der in heiflem Wasser schwer 18sliche Teil wurde aus
heiffem Alkohol umgel6st und zeigt den Schmelzpunkt 188 bis
190°. Die Base gibt einen dunkelvioletten Azofarbstoff. Kocht
man die Base mit konzentrierter wisseriger Natronlauge, so
tritt allméhlich volistdndige LOsung ein und die verdiinnte,
filtrierte Losung scheidet durch Salzsdurezusatz einen hell-
gelben Niederschlag ab, der getrocknet bei 164° schmilzt und
keine primdre Amidogruppe enthilt.

Hieraus geht hervor, dal die Base 4-Nitro-1-Naphtylamin
(Schmelzpunkt 191°), der durch Kochen mit Lauge' erhaitene
Korper das entsprechende 4-Nitro-1-Oxynaphtalin (Schmelz-
punkt 164°) ist.

Die Spaltsduren waren bei der geringen vorhandenen
Menge nicht zu trennen; sie lassen sich durch Ather ihrer

1 Das entsprechende 2-Nitro-1-Naphtylamin schmilzt bei 144°.
2 Das entsprechende 4-Nitro-1-Naphtylamin schmilzt bei 191°.

Chemie-Heft Nr. 3. 15
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sauren Ldsung in Wasser nicht oder nur spurenweise ent-
ziehen; sie wurden durch konzentriertes Alkali volistdndig
gespalten. Aufler den primir entstandenen Basen liefien sich
auch hier keine weiteren auffinden.

Fiir dieKonstitution und Spaltbarkeit des Dinitro-a-Naphtyl-
phenyloxamids 148t sich folgendes zusammenfassen: ‘

Die analysierte, aus Eisessig umkrystallisierte Verbindung
reprdsentiert ein 4-Nitro-a-naphtyl-p-nitrophenyloxamid

NO, <:> NH.C0.CO.NH g:z NO, o
NS

Nebenher entsteht bei der Nitrierung ein 4-Nitro-
a-naphtyl-o-nitrophenyloxamid

/ \NH.CO.CO.NH/ \I\O
N/ N_
NO, SN
NS
das in Eisessig leichter 16slich ist und daher beim Umkrystalli-
sieren des Nitrierungsproduktes in die Mutterlaugen Ubergeht.
Dieser Verbindung kommt dann die Tafel-Reaktion zu, die das
Gemisch vor dem Umldsen aus Eisessig gibt.

Die Verbindung I hat beide Parastellungen besetzt, gibt
also keine Tafel-Reaktion.!

Bei der Verseifung tritt nur die Spaltung in Nitrooxamin-
sduren und Nitroarylamin ein. Die beiden Seiten der Ver-
bindung sind also nicht genfigend differenziert. Sekundére
Reaktionen treten nicht auf.

i

m~Oxyoxanilid
CeHy . NH.C,0,.NH. CgH, . OH,

Verbindung
4. (C4H905Ng) —H,0. . .(NH: OH == 1 : 3, 1 : 4).

Der Darstellung von Oxyoxanilid stellten sich sehr erheb-
liche Hindernisse entgegen. Die Kondensation von 1 Mol

1 Vgl. Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 412.
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Oxanilester mit 1 Mol m-Amidophenol verlduft zwischen 150
bis 160° ziemlich rasch, wobei die Reaktionsmasse sehr bald
erstarrt; jedoch entsteht neben einer griin fluoreszierenden
Verbindung noch ein tiefroter Farbstoff. Bei der Aufarbeitung
der Schmelze durch Extraktion mit kaltem Alkohol und Um-
krystallisieren des ungelGsten Riickstandes aus 60prozentiger
Essigsdure oder aus Alkohol erhielt ich eine schdn krystalli-
sierte, schwach rosa gefirbte Verbindung vom Schmelzpunkt
246 bis 247°, fiir die die Kohlenstoffzahlen stets um 1%/, zu
hoch waren und die in verdlinnter wisseriger Natronlauge
unldslich war. Die Zuhilfenahme der verschiedensten Losungs-
mittel fiihrte zu keinem anderen Erfolg.

Ich versuchte nun, den entsprechenden Parakorper her-
zustellen, in der Meinung, es kodnnten dem m-Amidophenol
irgendwelche Bestandteile anhaften, die vom Reaktionsprodukt
nicht zu trennen sind. Hierbei zeigte sich die {iberraschende
Tatsache, daB} die entstandene analoge p-Verbindung, die
schwach violett gefdrbt ist, ebenso um 1%/, zu viel Kohlenstoff,
sonst aber ebenso stimmende Zahlen ergab, sich nach dem
Umldsen aus Eisessig aber in wisseriger Natronlauge als
unldslich erwies (Schmelzpunkt 246 bis 250°).

Des weiteren versuchte ich die Kondensation im Kohlen-
sdurestrom durchzufiihren. Der Erfolg war nur der, dafi sich
weniger firbende Substanzen bildeten.

I. 0-1914 g Substanz (m-Verbindung aus 60 prozentiger Essigsdure) gaben
0°4667 g COy, 0°0841 ¢ Hy0.
II. 0-1863 g Substanz (m-Verbindung, im CO,-Strom hergestellt, aus Alkohol)

gaben 0°4549 ¢ COy, 0-0804 ¢ H,0.

III. 0°1740 g Substanz (p-Verbindung, aus Eisessig) gaben 0-4267 ¢ CO,,

0-0773 g H,0.

IV. 0-1824 g Substanz (m-Verbindung, aus 60prozentiger Essigsdure) gaben
bei 740 mm, 16°5° C., 18 cm? No.

In 100 Teilen:
Berechnet fir ¢
Gefunden Oxyoxanilid Berechnet fiir
Cy4Hy203Ne  4.(CyyHyp03No)~H0

I i1 L 1v.
C ... 6650 66:60 66-88 — 68560 6677
H... 492 4-83 4-97 —- 472 4-61
N... — — — 11-18 10°95 11-14

15*
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Aus den gefundenen Zahlen 146t sich nur die Formel
CseH,O4Ng rechnen; sie kdme einer komplexen Verbindung
gleich, bestehend aus 4 Molekiilen Oxyoxanilid, aus denen
1 Molekiil Wasser ausgetreten ist.

Das gesuchte m-Oxyoxanilid entsteht, wie ich spéter
fand, doch bei der Reaktion, allerdings in sehr geringer Menge.
Extrahiert man gleich die rohe, gut zerriebene Schmelze mit
verdiinnter wisseriger Natronlauge, so tritt allerdings sehr
erhebliche Verseifung ein, indem sich in der Extraktions-
flissigkeit bedeutende Mengen wasserlgslicher Spaltsiuren,
Oxalsdure und Anilin neben m-Amidophenol finden 148t; jedoch
enthélt sie auch faBbare Mengen einer durch Sduren félibaren
Substanz, die sich als das gesuchte m-Oxyoxanilid erweist.

Mit geringeren Verlusten verfihrt man so, daff man die
Reaktionsmasse aus Alkohol umkrystallisiert, die Mutterlaugen
verdampft, ihren Riickstand mit wésseriger Natronlauge kalt
digeriert und die Fllissigkeit gleich durch ein Filter in ver-
diinnte Salzs#ure einfliefen 146t. Der aus Alkohol auskrystalli-
sierte Korper besteht dann ausschliefflich aus der komplexen
Verbindung, der Mutterlaugenriickstand zum grofiten Teil aus
m-Oxyoxanilid, das nach dem Losen in Natron, Fillen durch
Salzsidure, Abfiltrieren, Waschen mit Wasser, schliefflich durch
Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol in Form von
schwach pfirsichrot gefdrbten Krystallbldttchen erhalten wird
und den Schmelzpunkt 246° zeigt.

1. 01944 g Substanz gaben 0°4629 ¢ CO,, 020834 ¢ H,y0.
1. 0-1898 g Substanz gaben 0-4538 g CO,, 0:0814 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefundeq Berechnet fiir

1 I C14H1505N,
C..vvee 64-94 65-21 6560
H.o...... - 4-80 480 4-72

Die Ausbeute war wohl sehr gering; ich erhielt aus je
10 g Oxanilester und 5°8 ¢ Amidophenol nur zirka je 2 bis 3 &
der gesuchten Verbindung. :
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Die Unterschiede im Verhalten der einfachen und der
komplexen Verbindung sind sehr erheblich und es unterliegt
keinem Zweifel, dafi man es in beiden Féllen mit wohlcharak-
terisierten Verbindungen zu tun hat.

m-Oxyoxanilid Verbindung:
Y 4. (C14H;503N5) —H,0
vr?;il;n&l;:rronﬁiif:' sehr leicht gar nicht
%I;?ﬁgizzgzr sehr leicht leicht
Wasser heifl, wenig gar nicht
ﬁ:ﬁ: 30 pi?;gﬁglgem ' hei8, leicht heifi, spurenweise
| keit in
95 plitl)ifgg(t)llgem warm, sehr leicht heif}, schwer
Benzol heiB, schwer gar nicht
. . . kalt, sehr wenig
Eisessig kalt, leicht heiB, leicht
Fallbarkeit aus der alko- e?;ltr I?;gghdesriu\r/zl;_ durch Wasser allein,
holisch-alkalischen Lésung diinnen mit Wasser durch Sdure allein
Tafel’sche Reaktion blutrot violett

In kaltem Aceton sind beide Verbindungen spielend 18slich.

Ich verweise auf eine Arbeit von R. Meyer und W. Sund-
macher,! in der die Verfasser das m-Dioxyoxanilid beschrieben.
Neben einem fluoreszierenden Korper, den auch ich fand (siehe
oben), erhielten sie die Verbindung durch Umkrystallisieren aus
Alkohol oder verdiinntem Eisessig mit dem Schmelzpunkte
269 bis 270°. Uber die Loslichkeit in Alkalien ist nichts er-
wahnt; auch sie fanden den Kohlenstoff erheblich zu hoch. Es

1 Ber, der Deutschen chem. Ges., 52, 2118.
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fragt sich, ob hier nicht ein Analogon zu den von mir erhaltenen
komplexen Korpern voriiegt.

Das o-Dioxyoxanilid habe ich in Hénden gehabt, es ist
sehr leicht in wisseriger Natronlauge 16stich.

Zur Annahme der Formel 4. (C,,H,,0,N,)—H,0 bewegte
mich aufler der Analyse noch der Umstand, dafl selbst das
analysenreine, krystallographisch gemessene Prédparat beim
langeren Schiitteln mit verdlinnter wisseriger Natronlauge
unaufhorlich geringe Mengen m-Oxyoxanilid abgibt. Es kann
das nur auf der allmdhlichen Hydrolyse der anhydridartigen
Verbindung beruhen.

Finen weiteren Anhaltspunkt liefert die Acetylierung.
Durch halbstiindiges Kochen der komplexen Verbindung mit
Essigsdureanhydrid, Verjagen des Anhydrids durch absoluten
Alkohol wurde ein Korper erhalten, der bei 176 bis 178°
schmilzt, in wisseriger Natronlauge unldslich ist und, aus
Alkohol umkrystallisiert, folgendes Analysenergebnis lieferte:

0-1906 g Substanz gaben 0°4562 g CO,, 0°0805 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden

—— CieHOuNy () CgoHy00 4Ny (1) CgyH54045Ng (1)
C.... 6bH-28 6440 6570 6537
H 4-73 473 463 466

Hieraus 14fit sich ersehen, dafi keineswegs ein Acetyl-
m-oxyoxanilid (I) vorliegen kann, wéhrend die Zahlen flr die
Formel II, Triacetylverbindung, die am wahrscheinlichsten ist,
gut brauchbar sind.

In scheinbarem Widerspruch hierzu steht das FErgebnis
der Molekulargewichtsbestimmung, die nach der Beckmann-
schen Siedepunktsmethode in Eisessig ausgefiihrt wurde und
das einfache Molekulargewicht ergab.

Berechnet fiir
C,4H503Ng Gefunden
N, RN
256 230, 249
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Es ist jedoch sehr leicht moglich, daf die Verbindung in
heilem Eisessig dissoziiert ist, da auch das mittlere Molekular-
gewicht aus den mdglichen Jonen nahe bei 250 liegt.

Das Komplexum bildet sich aus der einfachen Verbindung
nicht durch Erhitzen, da eine Probe des #-Oxyoxanilids, zum
Schmelzen erhitzt, wie zuvor leicht 18slich in wisseriger
Natronlauge bleibt.

Die Bildung der komplexen Verbindung kann sich nur in
der Reaktionsmasse selbst vollziehen, in der auch bei niedriger
Temperatur (150°) die Reaktion

2C,H,.NH.COCO.0C,H, =
= C;H,.NH.C,0,.NH.C,H, (Oxanilid)-+
+C,H,.0.C0.C0.0.C,H,

eintreten kann, die sich nach den Angaben in der Literatur
beim Kochen des Oxanilesters fiir sich vollzieht.

Die Verbindung wiirde dann einen anhydridartigen Korper,
bestehend aus 3 Molekiilen m-Oxyoxanilid und ‘1 Molekiil
Oxanilid darstellen. ;

Inwiefern diese Annahme gerechtfertigt ist und auf welche
Art die 4 Molekiile verkettet sind, 148t sich vorderhand nicht
ermitteln,

Dafi in der Verbindung 4. (C;,H;,0,N,)—H,0 ein voll-
stindig homogener Korper vorliegt, zeigen die optisch-krystallo-
graphischen Daten, die ich unter der Leitung von Herrn Prof.
Becke ermittelt habe.

Die Krystalle reprdsentieren rechteckige Tafeln, die zwi-
schen gekreuzten Nicols keine Ausléschung zeigen. Im kon-
vergenten Lichte {iberzeugt man sich, dafi die Platten zwei-
achsig sind und die eine der optischen Achsen fast genau
normal zur Tafelfliche steht. Die Ebene der optischen Achsen
geht parallel zur ldngeren Rechteckseite. In der Diagonal-
stellung zeigt sich keine merkliche Kriimmung des Achsen-
balkens; es muf also der wahre Winkel der optischen Achsen
nahezu 90° betragen. Eine deutliche Dispersion ist nicht zu
erkennen. -

Diese Beobachtungen .filhren zu folgender Deutung:
Krystallsystem monoklin; Ebene der optischen Achsen parallel
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der Symmetrieebene; die Flidche, nach der die Krystalle tafel-
artig sind, kann gedeutet werden als Querfliche 100; die
kirzere Rechteckkante entspricht der »-Achse, die ldngere
der c-Achse; an einem Pulverpridparat konnte man sich iber-
zeugen, dafl ein auf die Kante gestelltes Tafelchen eine Aus-
loschungsschiefe von zirka 45° erkennen lie, was mit der
Beobachtung tber die Grofie des Achsenwinkels {iberein-
stimmt.

Verseifung des m-Oxyoxanilids und der Verbindung
4. (C; H;303N,)—H,0. 2 g (1 Mol) m-Oxyoxanilid wurden mit
297 cm’® alkoholischer Kalilauge (2 Mol) und 303 cme® Alkohol
3 Stunden unter Ruckfluff gekocht. (Beim Kochen von 1 Mol
Substanz mit 1 Mol Alkali war nahezu keine Verseifung ein-
getreten, das Phenolat erweist sich daher als bestdndig.) Beim
Abkiihlen hatte sich eine krystallisierte, in Wasser leicht 16s-
liche Verbindung abgeschieden, die sich als oxanilsaures Kali
erwies (Zerlegung des Salzes, Abscheiden der Sdure, die den
Schmelzpunkt der Oxanilsdure, 149°, zeigt und beim Kochen -
mit konzentriertem Alkali in Anilin und Ozxalsdure zerfillt).
Die von den Krystallen abfiltrierte Losung gab beim Verdiinnen
mit Wasser einen Niederschlag, der einen kleinen Teil unver-
seifter Substanz darstellte. Oxalsdure lief§ sich nirgends nach-
weisen. Die mit Wasser noch weiter verdiinnte Losung wurde
durch Auséthern unter Zusatz von Siure, dann von Soda in
Spaltsduren und Spaltbasen geschieden,.

Das erhaltene Gemisch von Spaltsiduren war frei von
m-Amidophenol und wurde sofort mit konzentrierter Natron-
lauge im Dampfstrom gekocht.

Im Destillat war reichlich Anilin nachweisbar; die riick-
stdndige Losung wurde heiff mit Kohlenséure gesdttigt, her-
nach mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlie$ reichliche
Mengen m-Amidophenol, das nach zweimaligem Umlésen aus
heifem Toluol den richtigen Schmelzpunkt (121 bis 122°)
zeigte. Nunmehr war auch Oxalsdure nachweisbar.

Somit ist sowohl m-Oxyoxanilsdure als Oxanilsdure ent-
standen.

Die Basen wurden ebenfalls im Dampfstrome getrennt
und sowohl Anilin als m-Amidophenol nachgewiesen.
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Somit spaltet das m-Oxyoxanilid doppelseitig in beide mdg-
lichen Oxaminsduren und Basen. Sekundédre Spaltreaktionen
treten nicht ein.

Eine Totalverseifung der komplexen Verbindung mit kon-
zentrierter Natronlauge ergab als einzige Spaltprodukte: Anilin,
m-Amidophenol und Oxalsdure.

Eine partielle Verseifung durch Kochen von 1 Mol Sub-
stanz mit 8 Mol Kali in der gewohnten Verdliinnung lieferte
neben etwas m-Oxyoxanilid dieselben Spaltprodukte wie das
einfache Phenol. Das hier ebenfalls auskrystallisierte oxanil-
saure Kali wurde noch ins Silbersalz {ibergefiihrt.

0-1904 g Silbersalz (aus heiBem Wasser umgeldst und bei 105° getrocknet)
gaben 0-0752 ¢ Ag.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden oxanilsaures Silber
N, s

Ag ool 3950 39-68




