
197 

Slmdien fibeP unsymmetrisehe ar0matisehe 
Derivate des 0xamids 

(II. MitteiIung) 

VOrl  

Hermann Suida jun. 

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 

k. k. Technisehen Hozhschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. J~nner  1911.) 

In Fortsetzung meiner Untersuchungen tiber diesen Oegen- 
stand berichte ich t~ber weitere, neu hergestellte unsym- 
metrische Diaryloxamide und deren Verhalten bei der Ver- 
seifung in atkatischer L6suna. Die angeftihrten Verbindungen 
stellen Oxanilide dar, in denen einseitig die --COOH-, --NH~-, 
--OH-, --N~-~N--C~Hs-Gruppe eingefiihrt ist. Weiter habe 
ich ein e-Naphtylphenyloxamid erhalten, das in jedem Kerne 
durch eine Nitrogruppe beschwert ist. Eine Monosulfosiiure 
des Oxanilids dutch Synthese aus Oxanilester und einer Amino- 
benzolsulfos/iure zu erhalten, gelang mir trotz vieler Versuche 
nicht. Die Herstellung der genannten Verbindungen erwies sich 
/Sfter als ~iul3erst mfihsam und die Ausbeuten waren durchwegs 
sehr unbefriedigend. 

Die Kondensation Ar--NH.CO.  COOC, H s +  ar--NH~ -~ 
Ar - N H .  CO. CO. NH--ar  verl/iuft in dieser Richtung nut zum 
geringen Tell, sobald eine der Komponenten stark aktive Sub- 
stituenten enth/ilt. Dieses gleiche Resultat ergaben auch Kon- 
densationen yon Aminooxanils~.ure mit substituierten Anilinen, 
fiber deren Ergebnis ich sp~iter berichten werde. 

1 Vergl. Chem. Zentr., 1910, 2, 881; Monats1~efte ffir Chemie, 31, 583; 
Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, math.-naturw. KI., Bd. CXIX, 
Abt. IIb, April 1910. 
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Die unerwtinschten 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 noeh nicht, wie erwiinscht, ein 
ganz Mares Bild von dem Einflusse der Substituenten im 
Kerne erkennen; das hierzu n6tige Material an unsymmetri- 
schen Diaryloxamiden laft sich eben keineswegs leicht ver- 
schaffen. Ferner sind die zu erwartenden Spalts[uren teilweise 
noch nicht bekannt, teilweise sehr mangelhaft charakterisiert. 

Ich lasse bier eine bildliche Zusammenstellung der ge- 
wonnenen Resultate bei der Spattung folgen und verweise hin- 
sichtlich der hier nicht beschriebenen Verbindungen auf die 
I. Mitteilung tiber diesen Gegenstand. 
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XIV. 
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Die Deutung, dab die Art der Spaltung auf einer blof~en 
Gewichtswirkung beruhe, d/_'lrfte wohl kaum stichhaltig sein, 
zumal der Fall XI damit im Widerspruche steht. Vielmehr 
glaube ich, dal3 einzig die mehr positive oder negative Natur 
des einen Kernes ausschlaggebend ist. Dal3 bei der Oxanilid- 
o-carbonsgure (XI) nur Oxalylanthranils~iure abgespatten wird, 
kann durch die orthost/indige Carboxylgruppe mitbewirkt 
werden; es steht also an, abzuwarten, ob eine herzustellende 
p-SS.ure das gleiche Spaltungsergebnis liefert. 

Die parastS.ndige Amidogruppe im p-Aminooxanilid (XII) 
ist nieht imstande, dem Kerne einen erheblich stgrker positiven 
Charakter zu verleihen. Die negative Wirkung der OH-Gruppe 
im ~-Oxyoxanilid (XV) wird offenbar durch die Phenolatbildung 
in der alkalischen L6sung vollstgndig aufgehoben, wodurch die 
Differenz .zwischen den beiden Kernen verschwindet. Diese 
Verbindung sowie die Carbonsg.ure w/irden ihren Charakter 
erst bei der Verseifung mit einer Mineralsgure often zeigefl. Es 
erscheint also n(Stig, eine neue Versuchsreihe von Verseifungen 
dutch saute Mittel aufzustellen. 

Der Einflul3 der Gruppe - - N - - N - - C 6 H  5 (Fall X) genCtgt, 
um dem Kerne einen deutlich negativen Charakter zu geben, 
ebenso wie nut einseitig eingetretenes NO~ und J. 

Bei den bier neu angefCthrten Verbindungen X bis XV 
wurde nirgends das Auffreten von Oxals/iure bei der Spaltung 
beobachtet. Dieses Ausbleiben einer sekund~ren Reaktion 
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(Zerfall einer prim~ir ents tandenen Oxamins/iure in die Kom- 

ponenten) ist um so beze ichnender  ftir die s tufenweise vor 

sich gehende Verseifung (siehe I. Mitteilung), als einzelne der 
en ts tehenden Aryloxamins~iuren ganz ausnehmend labil sind 

und dutch bloi3es Erw/irmen mit Wasser  leicht zerlegt werden 

kSnnen. 

Ich gestatte mir, auch an dieser Stelle meinem vS.terlichen 

Freunde Herrn Prof. Dr. F. B e c k e ,  der die Gtite hat, reich in 
der Krysta l lmessungskunde zu unterrichten, sowie meinem 
lieben Vater Herrn Prof. Dr. W. S u i d a  ftir das rege Interesse 

an meiner Arbeit den w~irmsten Dank auszusprechen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  

1. Oxanilid-o-carbonsiiure 

C6H 5 . NH. C~O~. NH. C6H 4. COOH. aq. 

Die analoge m-Verbindung sowie ihr Anilid wurde yon 

S c h i ff  1 aus Oxalbenzams~iure (Oxalyl- m-  aminobenzoes/ ture)  

durch Kochen mit t iberschtissigem Anilin erhalten und Anil- 
oxalbenzamsS.ure genannt.  Ich erhitzte Oxanils~iureester (5g)  

mit reiner Anthranils~iure (3"8 g) im Paraffinbade 3 Stunden 

bei 140 bis 150~ die Alkoholabspal tung geht  sehr trtige vor 

sich, nach einigen Stunden erstarrt  die Schmelze zu einem 

grauweif3en Kuchen. Arbeitet man bei hSherer Temperatur ,  so 

z e r s e t z t s i c h  die Anthranils~iure zum Teil in Kohlens~iure und 

Anilin und das Reakt ionsprodukt  enth/ilt dann aul3er der ge- 
suchten Verbindung noch ihr Anilinsalz, ihr Anilid und Oxanilid. 

Das Rohprodukt  ist leicht 15slich in Natronlauge, schwerer  in 
Ammoniak. Zur Gewinnung der freien S/iure wurde die ge- 

pulverte Schmelze mit warmem, sehr verd/Jnntem Ammoniak- 
wasser  wiederhol t  extrahiert. Beim Erkalten krystallisiert aus 
der alkalischen LSsung das Ammonsalz  der SS.ure in sch5nen, 
seidengl/ inzenden N/idelchen aus, die abfiltriert und mit wenig 
kaltem Wasse r  gewaschen  wurden. Aus den Filtraten fiillt 

1 Lieb. Ann., 232, 135. 

144 
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dutch Zusatz yon Salzs/iure oder Essigs/iure die freie Oxanilid, 
o,carb0ns/iure in farblosen Flocken aus; aus sehr verdfinntem 
Alkohol l~fit sie sich schSn krystallisiert erhalten (farblose 
g!~inzende N~ide!qhen). Verwendet man nicht v0llst/indig reine 
Anthranildiure, so ist es nStig, den ammoniaka!ischen Auszug 
mit Tierkohle zu entf/irben. Das Ammonsalz wurde aus heif3em, 
schwach ammoniakalischem Wasser umkrystallisiert; es ist 
durch seine aul3er0rdent!iche Krystallisationsf~.higkeit und rela- 
t ive Schwerl6slichkeit in kalte m V~asser neben dem Kalisalz 
das am besten charakterisierende Salz der S~iure. Der Schmelz- 
punkt der S/lure liegt bei 226 bis 227 ~ 

Zur Analyse wurde die S~iure zun/ichst im Vakuum fiber 
Schwefels~iure getrocknet, zur Krystallwasserbestimmung im 
Schranke auf 105 ~ erw~irmt. 

0' 1865 E Substanz gaben 0'4084g" C02, 0"0828 E H20. 
0'4021g Substanz verloren be! 1059 O'Q!98g'~ 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C~sH~204N s . H~O 

C ............. 59' 72 59' 58 

H . . . . . . . . . . . .  4,91 4'67 
H20 . . . . . . . . . .  4"92 5'96 

Eine zweite Probe der S~iure wurde bei 105 bis 110 ~ 
getrocknet, dann analysiert. Zur einwandfreien Bestimmung 
des Krystal!wassers wurde frisch umkrysta!lisierte Sg.ure 
mehrere Tage an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. 

0"2028g Substanz gaben 0"4688~ COs, 0"0775g" H20. 
0" 1798g Substanz gaben bei 754m~, 18 ~ 15 cms N~. 
0"4644g S.ubstanz (lufttrocken) verl0re a bei 1050 0"0287 g. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Berezhnet fiir 

Gefunden C 1 5 H I 2 0 ~ N ~  C15H120~N2. H20 

C . . . . . . . . . . . . . .  6 3 ' 0 5  6 3 " 3 6  - -  

H . . . . . . . . . . . . . .  4 " 2 8  4"26 -- 

N .............. 9' 56 9" 86 -- 

H20 ............ 6' 20 -- 5" 96 
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Hat die S/iure ihr Krystallwasser abgegeben, so werden 
die Krystallnadeln opak und haften nicht mehr aneinander, in 
Alkohol ist die S/iure sehr leicl~t 15slich, noch leichter in Aceton, 
schwerer in Chloroform, 5ther und Benzol. 

Das A m m o n s a l z  hat nach tier Analyse die Forme! 
C15H~20~N~.C~sH~O~N,.NH~, ist als0 ein Saures Salz, das 
luftbest~indig ist, leicht 15slich in AIkohol und kochendem 
Wasser;  es verliert beim Erhitzen im RShrchen wenige Grade 
unter dem Schmelzpunkte unter Zusammenschrumpfen sein 
Ammoniak und schmilzt dann Wie die S~itii'e bei 226 bis 227 ~ 
Es ist mSgl{cb, daft das auskrystallisierende Salz neutral ist; 
dann mtil3te es schon beim Trocknen an der Luft ein Molekfil 
Ammoniak verlieren. Immerhin ist es merkwtirdig, daft das 
saure Salz, in Wasser  gel6st, sich glatt mit CaC12 zu einem 
neutralen, schwer 16slichen Kalksalz umsetzt auch ohne Ammo- 
niakzusatz. 

I. 0" 2182g-  S u b s t a n z  ( luf t t rocken)  g a b e n  bei  75 I  ml~ 6 18" 7 ~ 22 '  8 czt  3 N2. 

II. 0 '  1683 g S u b s t a n z  (Sber  H2SO~ im V a k u u m  ge t rockne t )  g a b e n  be i  

7 5 5 ' 5  ram,  21 ~ 1 7 ' 3  cma N 2. 

HI. 0 ' 2 2 0 8 g  ~ S u b s t a n z  (bei  105 b is  l l 0  ~ ge t rockne t )  g a b e n  be i  752"5  m~n, 

1 9 . 5  ~ , 2 2 - 5 c m ~  N 2. 

IV. 0 '  1578g" Subs ta r i z  (bei  105 h is  l l O  ~ ge t rockne t )  g a b e n  0 ' 3 5 3 7 ~  CO~, 

0 ' 0 6 8 3 f f  H20 .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  ffir 
~ r ~ r T T - 

" C15HI~O~N 2 . CisHl~O~N 2 . NH~ 
I. II.  III. IV. r . . . . . .  V 

C . . . . .  - -  - -  - -  6 1 ' 1 3  61"51  

H . . . . .  - -  - -  - -  4 ' 8 4  4 " 6 5  

N . . . . .  1 1 ' 8 8  1 1 ' 6 3  1 1 ' 5 7  - -  11"68  

Das K a l i u m s a i z  C15HllO~N2K.4a q ist durch grofie 
Krystalilsatiorisf~ih{gkeit ausgezeichnet; man erh~iit es durch 
AufiSsei~ der S~ttii-e in beii3em Wasser tinter Zusatz der be- 
rechneten Menge Kaliumcarb0natl~Ssurig, woratlf es sich beim 
Erkalteti der LSsung in pr~ichtig glitzernden i4rys[allnadein 
abseheldet. F,s verliert schon im Vakuum fiber Schwefelstiure 
nach ein{geti Tageri Sein ganzes Krystaliwasser, was sich unter 
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bedeutender  Volumvergr0f ierung vollzieht und wobei  es in ein 

opakes  s taubendes  Pulver  zerf/illt. 

I. 0.2983g Substanz (im Vakuum fiber H2SO ~ getrocknet) gaben 0"0791 g 
KsSO~. 

II. 0"4038g Substanz (mehrere Tage an der Luft getroeknet) verloren beim 
Erhitzen auf 105 ~ 0"0722g. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir Berechnet ftir 
C15H:IO~N~K C:sH:IO~N2K. 4 HsO 

I. II. .v - v 
K . . . . . . . . .  11"91 - -  12"15 - -  
H~O . . . . . . .  - -  17"91 - -  18"27 

Anschliei3end bringe ich die krys ta l lographischen Daten 

dieses Salzes, die ich im minera logisch-pe t rographischen  In- 

stitut der Universit/tt unter  der Anlei tung von Herrn Prof. 

F. B e c k e  ermittelt habe. 

Die Krystal le  haben die Form langer, schmaler  Tafeln (ira 

Mittel 0"8  ~ lang, 0 ' I  ~ breit) mit symmet r i scher  Endi- 

gung.  Sie zeigen gerade Ausl6schung,  die L/ ingsr ichtung ent- 

spricht der y-Richtung (Schwingungsr ich tung  der l angsameren  

Welle), sie geben ein Interferenzbild,  das ftir Platten senkrecht  

zur  optischen Normalen  charakter is t isch ist; es ist disym- 

metr isch ohne schwarzen  Achsenbalken,  die ~uad ran t en  mit  

fallenden Farben entsprechen der ~-Richtung; d a h e r  ist der 

Charakter  der Doppe lb rechung  negativ.  

Diese Beobach tungen  fOhren no twendig  auf  das rhom-  

bische Krys ta l l sys tem;  die Tafelfl/iche kann als Fliiche 100 

gedeute t  werden.  Aus der Ne igung  der dachf6rmigen Kanten 
am Ende, die grol3e Ne igung  zur Kr t immung zeigen (WinkeI  

zwischen  der L~ingsrichtung und einer Dachkante  im Mittel 

70 ~ 27 ~, Winkel  am Scheitel folgt aus  dieser Messung  zu 39 ~ 6 ~, 
gemessen  wurde  er in zwei  FS.11en mit 39 ~ und 39"5 ~ folgt 

ein Achsenverh/i l tnis b : c - -  1 : 0"347. Aul3er den prim~iren 
Kanten treten b iswei len  auch solche auf, die mit 51 bis 59 ~ 
gemessen  wurden  (Ungenauigkei t  wegen  der K r 0 m m u n g  der 
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Kanten),  denen  die Indices  b �9 c z 2 " i en t sp rechen  wtirden.  

Von  der g e m e s s e n e n  Kante  70 ~ 2U ausgehend ,  mtil3te d ieser  

Winke l  55 ~ 14 ~ be t ragen .  

Das S i l b e r s a l z  der S/iure erh/tlt man  als k rys ta l l in i schen  

Niedersch lag ,  w e n n  man  das  A m m o n s a l z  oder  die Stiure in 

ve rd fmnt  a lkohol i scher  L S s u n g  mit S i lbern i t ra t lbsung versetzt .  

Es  ist in k o c h e n d e m  W a s s e r  fast unlbsl ich und  sehr  licht- 

empfindlich.  

Es  ge l ang  mir nicht,  das  Salz  in re inem Z u s t a n d e  zu  

erhalten, wesha l b  alle S i l be rbe s t i m m ung en  unbe f r i ed igende  

Zahlen ergaben.  

Das  K a l k s a l z  (C15HllO4N~)2. Ca w u r d e  durch  U m s e t z u n g  

des A m m o n s a l z e s  mit CaC12 in heil3er, w~isseriger, neu t ra le r  

oder  s c h w a c h  a m m o n i a k a l i s c h e r  L/3sung erhalten.  Es  ist in 

k o c h e n d e m  W a s s e r  n u t  sehr  w e n i g  I6slich und  krysta l l is ier t  

in kurzen ,  farblosen NS~delchen. 

o. 1780g- Substanz (im Vakuum tiber H2SO 4 getrocknet) gaben 0"0166g CaO. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden (C15HnO4Ns). Ca 

Ca . . . . . . .  6"67 6"61 

Das  B a r i u m  s a l z  (Cl~HllO4N~) e. Ba.  aq erh/ilt man  du rcb  

U m s e t z u n g  des A m m o n s a l z e s  mit BaCI~ in heil3er, w~isseriger, 

neu t ra le r  oder  s c h w a c h  a m m o n i a k a l i s c h e r  L S s u n g  als krys ta l -  

l in ischen Niedersch!ag.  

I. o" 1908g Substanz (im Vakuum tiber H2SO~ 1 getrocknet) gaben 0"0592g 
BaSO 4. 

II. 0"2059g Substanz (bei 105 ~ getrocknet) gaben 0 '0672g BaS04. 
ItI. 0" 1092g Substanz (bei 105* getrocknet) gaben 0"0355g BaSO4. 

In 100 Tei len :  

Gefunden Berechnet ffir Bereehnet fiir 
~" (C15Hl~O4N2)~B a (C~sHI~O4N2)2Ba. H20 

I. II. III.- , 
v 

Ba . . . .  18'26 19"21 19"i4 19"52 18"57 
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Das K u p f e r s a l z  der SS.ure erhg.lt man a!s hellgr/inen, 
amorphen Niederschlag beim F~illen einer Ammonsalz16sung 
oder einer L6sung der freien S/iure mit KupferacetatliSsung. 

Mit Bichromat und Schwefelsiiure gibt die Oxanilid-o-car- 
bonsg.ure eine blutrote Fgrbung (Tafel'sche Reaktion). 

V e r s e i f u n g  der  S/iure. 2 g  wasserfreie S/iure wurden 
mit der berechneten Menge, 53" 65 c m  ~ alkoholischer Kalilauge 
(1 c m  a enth/ilt 0 "01474g  KOH) vermengt, das Volumen m i t  
Alkohol auf 60 cm a erg/inzt und 3 Stunden unter R(ickflui3 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit gestei1ter Salzs/iure 
die unverbraucht gebliebene freie Kalilauge zurClckgemessen, 
wonach sich ergab, dab 0"75 g" S/iure nicht verseift worden 
Waren. Die schwach anges/iuerte Verseifm~gsflCtasigkeit wurde 
zur Trockene verdampft, der RCtckStand mit Wasser angeriihrt 
und mehrmals nach starl,:em Ans~iuern mit Salzs/iure aas- 
geS.thert (S), dann mit Alkali ~bers/ittigt und neuerdings aus- 
geiithert ( B ) ,  schlief31ich schwach anges/iuert und verdampft. 
Vor dem Verdampfen lgl3t sich in der L{Ssung weder Oxal- 
s/iure noch Anthranilsiiure (prim/ire Aminogruppe) nachweisen, 
nach dem Verdampfen sind Spuren yon Oxa!s&ure nachweis- 
bar. Somit war in der L6sung blo13 etwas Spalts/iure zurttck- 
gebl'ieben, die beim Verdampfen welter verseift wurde. 

B. Der Atherauszug enthiilt reichiiche Mengen reinen 
Anilins. 

S. Der ~therauszug enth/ilt die Spalts/iuren sowie die 
unverseift gebliebene Oxanilidcarbons/iure. Dieses Gemisch 
wurde mit heil3em Wasser extrahiert, die L6sung (a) abgek/.thlt, 
wenige abgeschiedene Flocken abfiltriert und diese zum RCtck- 
stand (b) gegeben. 

b. Der R~ickstand besteht aus Oxanilidcarbons/iure und 
wiegt nach dem Trocknen 0"78 g, was der berechneten Menge 
<siehe oben) entspricht. 

a. Die L6sung enth/ilt weder Oxals~iure noch Anthrani!- 
s/iure, auch keine Oxanils/iure. 

Durch AusS.thern wurde ihr eine SS.ure entzogen, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 
196 ~ Unter Zersetzung zelgt und sich als Kyntlrsgure (Oxalyl- 
anthranils~ure) erweist. 
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o. 1607 g- Substanz (bei 105 ~ getrocknet) gaben 0" 3032g CO2, 0' 0475 g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CgH 705N 

C . . . . . . . . . . . .  51 '46 51 "66 
H . . . . . . . . . . . .  3"31 3'38 

Auch die fibrigen Eigenschaften (Verhalten der Salze) 

stimmen mit den Angaben in der Literatur fiberein. 1 Verdampft 

man eine w~sserige mineralsaure L6sung der S/iure, so tritt 

nach kurzer Zeit Oxals~ure, Anthranils/iure und A n i l i n  auf. 

Tats/ichlich l~if3t sich nachweisen, dab auch reine Anthranii- 

s~ture, kurze Zeit mit Salzs~iure (verd~'mnt) gekocht, reichliche 

Mengen Anilin abspaltet, was  in der Literatur bisher nicht ver- 

zeichnet war. 

Hieraus folgt, daft die Spaltung der Oxanilid-o-carbon- 

s/iure nut  einseitig erfolgt, wobei der die COOH-Gruppe ent- 

haltende Kern eine grSfSere Verwandtschaft  zum OXals~urerest 

beweist als der nicht substituierte. 

p-Phenylazooxanilid 
CsH 5 . NH. C202 . NH. C6H 4. N=N.  C~H 5 . 

Um den KSrper yon obiger Formel zu erhalten, wurden 

1 0 g  Oxanilester mit 10"5 g p-Amidoazobenzol  ~ im Paraffin- 

bade erhitzt. S c h o n  bei 130 ~ tritt so stfirmische Reaktion ein, 

daft man dutch zeitweiliges Herausheben des SchmelzkSlbchens 

aus dem Bade ein 12Ibersch~iumen verhindern mul3. Nach ein- 

sttindigem Erhitzen zwischen 140 bis 150 ~ ist die Kondensat ion 

vollendet und die Masse erstarrt. Um die sich hier bildenden 

dunkelf~irbenden Verunreinigungen zu entfernen, kocht man 

die zerkleinerte Schmelze am besten mehrmals mit Benzol aus, 

in welchem LSsungsmitteI der AzokSrper sehr wenig 15slich 

ist. Geffihrlich ist es, Chloroform mit dem Reaktionsprodukt  

1 Monatshefte fiir Chemie, 5, 16. 
2 Kahlbaumpr~parat; technisehes p-Amidoazobenzol reagiert erst iiber 

200% 
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zusammenzubr ingen;  es bilden sich dann sofort klebrige, tief- 

schwarze Schmieren, die mit aller Mtihe kaum mehr zu ent- 
fernen sind. Das dutch Extraktion mit Benzol aufgehellte 

Reakt ionsprodukt  wird ffir die Analyse mehrmals  aus heil3em 

Eisessig umgel6st ;  der AzokSrper  scheidet  sich beim Erkalten 

des Eisessigs in Form von glitzernden, unregelm/il3igen, ocker- 

gelb gef/~rbten Krystal lschtippchen ab, die bei 256 bis 257 ~ 

ohne Zerse tzung schmelzen. Die Verbindung zeigt die Tafel 'sche 

Reaktion in dunkelkarmoisinroter  Farbe. 

0'  1962 3" Substanz gaben 0"4993g  C02 , 0"0848g  H20. 
0" 183760 Substanz gaben bei 761 ram, 18 ~ 25 c m  3 No. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C2oH1602N 4 

C . . . . . . . . . . . .  69"41 69 '74  
H :.~ . . . . . . . . .  4'83 4"69 
N . . . . . . . . . . . .  16' 24 16' 28 

V e r s e i f u n g  d e s A z o k S r p e r s .  2 g p - P h e n y l a z o o x a n i l i d  

wurden mit 22'1 c ~  a alkoholischer  Kalilauge und 27"9 cm a 

AlkohoI 3 Stunden unter  Rtickfluf3 gekocht.  Die Reaktions- 

f lf issigkeit  enth/ilt keine Oxalsg.ure in nachweisbarer  Menge. 

Das in schwach saurer LSsung zur  Trockene  verdampfte 
Reaktionsgemisch wurde mit w/ isser iger  Salzs~iure digeriert, 
filtriert, mit Wasser  gewaschen,  die erhaltene L6sung zuerst  

unter  Zusatz von Alkali, dann von S/iure und jedesmal igem 
Aus/ithern in basischen und sauren Teil geschieden. Anilin 

lgl3t sich nicht auffinden, blol3 p-Amidoazobenzol  vom Schmelz- 

punkt  127 ~ Die Spalts/iure, sowohl aus Wasser  als aus Benzol 
umgel6st, zeigt den Schmelzpunkt  der Oxanils/iure (149 bis 
150 ~ sowie ihre charakteris t ische Tafel-Reaktion (rotviolett) .  
Der gesammelte  Rtickstand (siehe oben) besteht  zum Grol3teile 
aus salzsaurem p-Amidoazobenzol ,  das sich durch siedendes. 
Wasse r  dem Gemische g/inzlich entziehen I/ii3t und dutch 

Alkali, weiter durch  UmlSsen aus verdtinntem Alkohol v6Ilig 
rein zur t ickgewinnen I/i!3t. Der geringe wasserunlSsliche Rtick- 
stand besteht aus unverseif tem Material. 
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Dieses Diaryloxamid spaltet also v611ig einseitig, derart, 
dab der hSher substituierte Benzolkern zun~ichst abgelSst wird. 

p-Aminooxanilid 

C6H 5 . N H .  C~O 2 . N H .  CsH 4 . N H  2 . 

Sehr wtinschenswert far die Charakterisierung der SpaI- 
tungsreaktionen erschien es, einen KSrper 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 enth~lt. 
Der Versuch, das schon beschriebene p-Nitrooxanilid zu redu- 
zieren, scheiterte an der bedeutenden Widerstandsf~ihigkeit 
dieses K6rpers gegen Reduktionsmittel sowie an dem Um- 
stande, dal3 heftig wirkende Mittel, wie Metalle mit Mineral- 
sg.uren, wegen der Gefahr der Verseifung nicht zur Anwendung 
gelangen konnten. Eisessig und Zinkstaub greifen trotz viel- 
sttindigem Kochen den NitrokSrper kaum merklich an. Auch 
der Versuch, das p-Phenylazooxanilid zu reduzieren, lieferte 
kein gutes Ergebnis; nach zweit~igigem Kochen mit Eisessig~ 
Zinkstaub und etwas verdtinnter Schwefelsg~ure war wohl der 
AzokSrper vollst~indig verschwunden, doch konnte im Re- 
aktionsgemisch das gesuchte Amin nut in Spuren aufgefunden 
werden. Offenbar war eine tiefergehende Spaltung vor sich 
gegangen. Der noch tibrige Weg der direkten Herstellung aus 
den Komponenten lieferte ein gtinstigeres Resultat. 

Nach Kol le r  1 reagiert unter bestimmten Bedingungen 
nut eine Aminogruppe des p-Phenylendiamins mit Oxals/ture 
unter Bildung yon p-Aminophenyloxaminstture. 

LS.13t man p-Phenylendiamin auf Oxanilsg, ureester in mole- 
kularen Mengen (1:1) bei hSherer Temperatur aufeinander 
einwirken, so erfolgt unter sttirmischer Reaktion die Kon- 
densation zu Oxanilidverbindungen, aber nur zum Teil bildet 
sich das gesuchte Monamin; nebenher entsteht in bedeutender 
Menge eine vollstfindig inaktive, in allen LSsungsmitteln unlSs- 
fiche Verbindung, deren Konstitution zu ermitteln ich reich 
vergeblich bemtiht habe. W/ihlt man zur Kondensation ein 

1 Bet. der  Deutsch .  chem.  Ges. ,  86, 413.  
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weithals iges  KOlbchen, so wird die Schmelze tier b l auschwarz  

gefS.rbt; der gebildete Farbstoff  haftet  alien Reakt ionsprodukten  

hartnS.ckig an; auch ein Uberschuf3 yon Diamin 5.ndert an dem 

Ergebnisse  nichts, im Gegenteil, die Farbs toffbi ldung ist noch 

st~irker. 

Am besten verfghrt  man unter  Verwendung yon Kohlen-  

s~iure. Demnach erhitzt man 10 Teile Oxani les ter  mit 5" 6 Teilen 

p -Pheny lend iamin  in einem langsamen  Strom von Kohlens~.ure 

bei einer Badtempera tur  von 150 bis 155 ~ . Dutch das Ab- 

lei tungsrohr entweicht  reiner Alkohol, nach einer Stunde ist 

die Reaktion zu Ende und die Schmelze  zu einem harten, 

kaum gef/irbten Kuchen erstarrt. Das pulverisierte Schmelz-  

produkt  wird wiederh.')lt mit Alkohol ausgekocht :  aus den 

abgeldihl ten Auszt igen krystall isiert  das p-Aminooxani l id  in 

farb!osen Prismen und Platten, die nach dem UmlSsen aus 

s iedendem Benzol bei 215 ~ schmelzen.  Die Base gibt diazotiert,  

mit R-Salz einen ki~'schroten, schwer  15slichen Farbstoff:  sie ist 

unlSslich in Wasser ,  leicht 15slich in Eisessig, kochendem 

Alkohol oder Benzol. Der in Alkohol unI6sliche Teil  der 

Schmelze  enthglt keine pr~mare Amidogruppe  und ist in allen 

organischen  LSsungsmit te ln  nahezu  unl6slich, !Sst sich erst in 

erwgtrmter konzentr ier ter  SchWefels~.ure und wird beim Ein- 

gtel~en der L0sung in W a s s e r  als sch!eimiger Niederschlag 

xweder ausgeschieden.  Denselben KSrper erhS.lt man fast aus- 

sehlief31ich, wenn man 2 Mol Oxani les ter  mit 1 MoI Diamin 

reagieren l~il3t. Dieser UnlSsliche KSrper wurde mit  s iedendem 

Eisess ig  lgngere Zeit extrahiert  Und dann verbran~t.  

I. 0.1952g Substanz gaben 0'45553 C02, 0'08033" H20. 
II. 0" 18793" Substanz gaben 0'43813" C09, 0"07593 H20. 

iII. 0' 1769g" Substanz gaben bei 746 ram, 17 ~ C., 22 c m  a N. 2. 

IV. 0"2058g" Substanz gaben bei ?51 ~m, 15 ~ C., 25'4cm~ N 2. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

I. II. IIL IV. 

C .... 63'68 63"63 -- -- 

H .... 4"65 4"52 -- -- 

N .... -- -- 14'15 14'32 

Berechnet f t i r  Berechnet ftir 
Cs2HisO4N ~ (bi6Xanilid) C30H240GNG 

65'64 63"83 
4'51 4"29 

13"94 i4'90 
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Der naheliegende Gedanke, es k~Snnte sich ein Dioxanilid 

C6H, < NH.  CsO 2 . NH.  C6H ~ 
NH C~O~.NH.C6H 5 gebildet haben, ist mit der Ana- 

lyse nicht gut in Eink]ang zu bringen. 
Beim Kochen mit verd/]nnter a]koho]ischer Ka]i]auge im 

IJberschu13 tritt erst sehr ]m'~gsam Verseifung ein; es l~I3t sich 

nachweben: 0xanils/iure, u-Phenylendiamin (kein Anilin), eine 
zu identifizierende, in .Ather un]6sliche S/iure (wahrscheinlich 

Aminooxani]s/iure)~ keine Oxa]s~iure. Die Verbindung gibt die 

Tafel-Reaktion in feurig dunkelkarminro~er Farbe, 

Das p - A m i n o o x a n i l i d  ist in verdtinnten MineralsS.uren 

auch in der Hitze sehr wenig RSslich: urn Salze rein zu erhalten. 

I&f3t sich folgende Methode anwenden:  Man 1/Sst die Base in 
viel s iedendem Alkohol auf, filtriert heil3 in ein erwgtrmtes 

GelS.t3 und fOgt zur klaren, heil3en L/Ssung unter  Umschtitte!n 

rasch Mineralsiiure (km;z. HC1, re td .  H2SO4) in m6glichst 
geringem Uberschul3, wodurch das entsprechende Salz sofort 
krystaliisiert ausf/illt, und kt'lhlt rasch ab. Das filtrierte Salz 

wird mit Alkohol gewaschen  und im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure getroeknet.  

0'2161g" y-Aminooxanilid (Base) gaben bei 740 '5  m1~, 18 ~ C,, 31 "5 c m  s N 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kit 

Gefunden C~=tH~802N 3 

N . . . . . . . . . . . .  16"40 16 '47 

0'3038g" salzsaures Salz gaben 0"1482g  AgCI. 
0"2836g  schwefelsaures Salz gaben 0"I079g r BaSOa. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

HC1 . . . . . . . . . .  12"41 

Berechnet fiir 
ClaH~302Na.HG1 

!2 '51  

Geiunden 

H2SO; . . . .  i 5 ' 9 9  

Berechnet ftir 

(C14HlaO~N~)2. H2SO4 

! 6 ' t 2  
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Die Verbindung gibt die Tafel'sche Reaktion in matter 
karminrosa Farbe mit braunem Stich. 

V e r s e i f u n g  des p - A m i n o o x a n i l i d s .  2 g  Substanz 
wurden mit 29"7 c m  3 alkoholischer Kalilauge und 30"3 c~43 
Alkohol 3 Stunden unter Rtickflufi gekocht. Der nach dieser 
Zeit zurticktitrierten Menge freier Kalilauge entsprechen 0"37g 
unverseifte Substanz. In dem Reaktionsgemisch ist keine Oxal- 
sfiure nachweisbar. Das zur Trockene verdampfte Gemisch 
wurde mit verdiinnter Salzstiure aufgenommen, digeriert und 
filtriert; der L6sung wurden der Reihe nach Basen und Spalt- 
s~iuren durch Ather entzogen. Die Spaltbasen wurden dutch 
9ampfdestillation in Anilin und p-Phenylendiamin (Lauth's 
Violett) getrennt. Der saure Anteil erwies sich als reine Oxanil- 
stiure (Schmelzpunkt 149~ Die yon der 5therextraktion ver- 
bliebene wfisserige LSsung wurde stark konzentriert, worauf 
sieh beim Erkalten eine verfg, rbte Krystallisation ausschied, 
die abfiltriert und dann mit Sodal6sung kalt extrahiert wurde. 

Aus der SodalSsung scheidet sich die Substanz dutch 
S/~urezusatz wieder aus; sie erweist sich als identisch mit der 
yon Kol le r  1 hergestellten p-Aminooxanils/iure. Nach seinen 
Angaben aus OxalsS.ure und p-Phenylendiamin in w~isseriger 
L6sung hergestellt, zeigt sie mit der zu identifizierenden Spalt- 
s~iure folgende gemeinsame Eigenschaften: 1. keine Tafel'sche 
Reaktion, 2. SchwerlOslichkeit in Wasser und Leichtl6slichkeit 
in Soda, 3. schmilzt bis 280 ~ nicht, 4. gibt Reaktion auf ein 
prim~ires Amin und einen karminroten Azofarbstofl; 5. zerftillt 
beim Kochen mit konzentrierter Natronlauge in Oxals/iure und 
p-Phenylendiamin. 

Der anfangs abgetrennte unlOsliche Anteil des Reaktions- 
gemisches wurde mit Sodal6sung kalt extrahiert, dann ge- 
waschen und getrocknet und wog 0"38 g, was der aus der 
Titration bereehneten Menge unverseifter Substanz entspricht. 
Naeh einmatigem UmlOsen aus Benzol zeigt die Substanz den 
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials (215~ 

Hier tritt eine doppelseitige Spaltung in zwei Aryloxamin- 
s/iuren und zwei Basen zugleieh ein, ohne dab die prim/iren 
Spaltprodukte weiter zerlegt werden. 

1L.c. 
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Dinitro-~-naphtylphenyloxamid 
CIsHI2Nr 

In das yon mir seinerzeit I beschriebene ~.-Naphtylphenyl- 

oxamid lassen sich mit konzentrierter Salpeters/iure glatt zwei 
Nitrogruppen einf/khren. Es wurden 4 g robes a.-Naphtylphenyl- 
oxamid mit 100 c~  3 Salpeters/iure (/9 ~ 1"4) eine halbe Stunde 
am Wasserbade digeriert. Unter lebhafter Reaktion wandelt 
sich das aufgeschl/immte weil3e Produkt in einen schwefel- 
gelben KSrper urn, der dutch Verdfinnen mit Wasser voll- 
st/indig ausgeschieden wird. Der Niederschlag wurde abge- 
saugt und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion gewasehen; er wog, bei 100 ~ getrocknet, 6 " 3 g  und 
stellt ein hellgelbes, stark staubendes Pulver dar. Um even- 
tuelle tiefere Nitrierungsprodukte zu entfernen, wurde zweimal 
mit je 200 cmz Alkohol ausgekocht. Die alkoholischen Extrakte 
scheiden beim Erkalten auch einen hellgelben Kbrpei" ab, der 
zum Teil aueh aus Dinitropr0dukt besteht. Den weitaus erheb- 
lichsten Anteil macht der R~ekstand, der in Alkohol unlSslich 
ist, aus; dieser wurde ffir die Analyse zweimal aus Eisessig 
umkrystaIlisiert, bei 110 ~ getrocknet und besteht aus feinen, 
gelben N/idelchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen, 
sondern bei 230 ~ sintern und allmg.hlich sich zersetzen. 

Das Produkt zeigt vor dem Umlbsen aus Eisessig Tafel'sche 
Reaktion in dunkelbraunroter Farbe, nach d'em UmlSsen jedoch 
keine F/irbung. In dem analysenreinen Produkt liegt also zweifel- 
los ein Di-p-Karper vor. 

0" 17660.0" Substanz gaben  0"3688g" C02, 0'05440-o" H~O. 

0" 1648 2" Subs tanz  gaben  bei 751 m~n, 19 ~ 

In 100 Teilen: 

21 �9 2 c~n z N 2. 

Berechnet  f/.ir 

Gefunden ClsHI~O6Nr 

C . . . . . . . . . . . .  56 '92  56"82 

H . . . . . . . . . . . .  3"45 3 '  19 

N . . . . . . . . . . . .  14"61 14"75 

1 Monatshefte f/Jr Chemie, 31, 583- -616 .  
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Der DinitrokOrper ist sehr wenig 15slich in kochendem 

Alkohol und Benzol,  leicht in s iedendem Eisessig, unlSslich in 

S/turen. In Kalilauge, besonders  in alkoholischer, 15st er sich 
kalt mit toter  Farbe, was auf Bildung einer Pseudos~iure 

schliel3en l~il3t, und wird durch Stiuren wieder ausgeschieden.  

V e r s e i f u n g  u n d  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g .  Zur Ver- 

seifung verwendete  ich die blof3 mit Alkoh01 extrahierte Sub- 

stanz, die noch die Tafel-Reaktion zeigt. 3 g  Substanz  wurden 
mit 30"1 cr~ 8 alkoholischer Kalilauge und 59"9 cr~ ~ Alkohol 

unter Rtickflul3 gekocht.  Nach 1 Stunde war kein freies Alkali 

mehr zugegen.  In der Verseifungsfl~!ssigkeit l~ii3t sich keine 

Oxals~ure nachweisen. Naeh dem Verdampfen des Alkohols 

wurde dem mit w~sseriger Natronlauge aufgenommenen Rtick- 

stand durch erschSpfendes Austtthern die Basen entzogen. 

Schon dutch das Verdampfen der alkoholischen LSsung hatte 
sich Oxalsg.ure gebildet, es waren also sehr lei~ht spaltbare 

Oxamins/iuren zugegen.  

Die Basen enthalten weder  Anilin noch ~-Naphtylamin, 

sie wurden  mit Wasser  aufgenommen und im Dampfstr0m 

destilliert. 
A. Das Destillat wurde ausge/ithert und so eine orange- 

gelbe Base ( 0 " 2 5 g )  gewonnen,  die als robes Produkt  einer 

orientierenden Analyse unterzogen wurde. 

0' 1800 3" Substanz gaben 0'3520 2" C02, 0"0754 3" H20. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet fiir Berechnet fiir 

Gefunden CGH~O2N~=:Nitranilin C10HsO~N~=Nitronaphtylamin 

C . . . . . . . .  53'38 52'!5 63'81 
H . . . . . . . .  4.69 4"38 4"29 

Der Rest wurde zweimal aus heif3em Wasse r  umgelSst 

und zeigte den Schmelzpunkt  69 bis 70" (o-Nitranilin: Schmelz- 
punkt  71' 5~ Ein Teil  wurde mit Zink und Salzs~iure reduziert,  
das Diamin der alkalisch gemachten LSsung mit _~ther ent- 
zogen. Die Base gibt mit Salzsg.ure und Eisenchlorid eine 
rubinrote F/irbung, lg.t3t sich nach dem Behandeln mit Nitrit 
und SalzsS.ure nicht kuppeln, 
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Aus diesen Befunden erhellt, daft zweifellos o - N i t r a n i i i n  

vorliegt. 
B. Der mit Wasserd/impfen nicht oder schwer fltichtige 

AnteiI der Nitrobasen 1/if3t sich in zwei Substanzen zerlegen, 
deren eine in heif3em Wasser leicht, die andere nahezu unl/3s- 
lich ist. 

Die leicht 15sliche Base krystallisiert in gelben Nadeln, 
zeigt nach wiederholtem UmlSsen aus heii3em Wasser stets 
den gleichen unscharfen Schmelzpunkt 142~ ein 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 erh/ilt man ein 
Diamin, das bei 100 ~ nicht schmilzt (1,2-Diaminonaphtalin, 
Schmelzpunkt 95 bis 96~ deuflich die Reaktion mit Schwefel- 
wasserstoff, Salzs~iure und Eisenchtorid (Lauth'sches Violet t )  
zeigt; das salzsaure Salz des Diamins gibt mit FeC13 allein 
keine Grtinf/irbung (was beim 1, 2- Diaminonaphtylamin der 
Fail ist), 1 gibt abet mit Salzs/iure und ChlorkalklSsung einen 
dunklen Niederschlag, was nut ftir das 1,4-Diaminonaphtalin ~ 
und das p-Phenylendiamin zutrifft. 

Hieraus folgt zweifellos die Anwesenheit yon p-Nitr  an ilin. 
Der in heif3em Wasser schwer 15sliche Tell wurde aus 

heil3em Alkohol umgel6st und zeigt den Schmelzpunkt 18S bis 
190 ~ Die Base gibt einen dunkelvioletten Azofarbstoff. Kocht 
man die Base mit konzentrierter w/isseriger Natronlauge, so 
tritt allm/ihlich voIlst~indige L6sung ein und die verdtinnte, 
filtrierte L6sung scheidet durch Salzs/iurezusatz einen hell- 
gelben Niederschlag ab, der getrocknet bei 164 ~ schmilzt und 
keine prim/ire Amidogruppe enth/ilt. 

Hieraus geht hervor, dal3 die Base 4-Nitro-l-Naphtylamin 
(Schme!zpunkt 191~ der durch Kochen mit Lauge' erhaItene 
I(6rper das erltsprechende 4-Nitro-l-Oxynaphtalin' (Schmelz- 
punkt 164 ~ ist. 

Die Spalts/iuren waren bei der geringen vorhandenen 
Menge nicht zu trennen; sie lassen sich durch _Ather ihrer 

1 Das entsprechende 2-Ni t ro- l -Naphtylamin schmilzt  bei 144 ~ 

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

Chemie-Heft Nr. 3. 15 
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sauren LSsung in Wasser nicht oder nur spurenweise ent- 
ziehen; sie wurden durch konzentriertes Alkali vollst~indig 
gespalten. AufSer den primgr entstandenen Basen liel~en sich 
auch hier keine weiteren auffinden. 

Ftir die Konstitution und Spaltbarkeit des Dinitro-~-Naphtyl- 
phenyloxamids l~,fSt sich folgendes zusammenfassen: 

Die analysierte, aus Eisessig umkrystallisierte Verbindung 
reprgsentiert ein 4 - N i t r o - ~ , - n a p h t y l - p - n i t r o p h e n y l o x a m i d  

~o~ / \ ~H.co.co.~H/--\ NO,, \ _ _ /  \ _ _ /  - 

\ / 

Nebenher entsteht bei der Nitrierung ein 4 - N i t r o -  
a - n a p h t y l - 0 - n i t r o p h e n y l o x a m i d  

/ - - \  ~.~.co.co.~H ( \~o~ \ / __/ 
No~ / \ 

\ / 
0I) 

das in Eisessig leichter 15sliah ist und daher beim Umkrystalli- 
sieren des Nitrierungsproduktes in die Mutterlaugen tibergeht. 
Dieser Verbindung kommt dann die Tafet-Reaktion zu, die das 
Gemisch vor dem UmlSsen aus Eisessig gibt. 

Die Verbindung I hat beide Parastellungen besetzt, gibt 
also keine Tafel-Reaktion. 1 

Bei der Verseifung tritt nur die Spaltung in Nitrooxamin- 
s~turen und Nitroarylamin ein. Die beiden Seiten der Ver- 
bindung sind also nicht gentigend differenziert. Sekund~ire 
Reaktionen treten nicht auf. 

m-Oxyoxanilid 

C6H 5.NH. C20 ~. NH. C6H 4. OH, 

Verbindung 
4. ( C 1 4 H 1 2 0 3 N 2 ) - - H 2 0 . . . ( N H  : OH -~- i : 3, 1 : 4). 

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

1 Vgl.  Ber. der  D e u t s c h e n  chem.  Ges. ,  25, 412.  
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O x a n i l e s t e r  mit  1 Moi  m - A m i d o p h e n o l  verI / iuf t  z w i s c h e n  150 

bis  160 ~ z i eml i ch  rasch ,  w o b e i  die  R e a k t i o n s m a s s e  s eh r  ba ld  

e r s t a r r t ;  j e d o c h  e n t s t e h t  n e b e n  e ine r  grf in  f l u o r e s z i e r e n d e n  

V e r b i n d u n g  n o c h  ein t ie f ro te r  Farbs tof f .  Bei  de r  A u f a r b e i t u n g  

de r  S c h m e l z e  d u t c h  E x t r a k t i o n  mi t  ka l t em A l k o h o l  u n d  Um-  

k r y s t a l l i s i e r e n  des  u n g e l 6 s t e n  R t i c k s t a n d e s  aus  6 0 p r o z e n t i g e r  

E s s i g s / i u r e  ode r  a u s  A l k o h o l  e rh ie l t  ich e ine  s c h S n  k rys t a l l i -  

s ier te ,  s c h w a c h  ro sa  gef / i rb te  V e r b i n d u n g  vom S c h m e l z p u n k t  

246 bis  247 ~ fiir die die K o h l e n s t o f f z a h l e n  s te t s  um 1 %  z u  

hoch  w a r e n  u n d  die  in verdCmnter  wS.sser iger  N a t r o n ! a u g e  

unESslich war .  Die Z u h i l f e n a h m e  der  v e r s c h i e d e n s t e n  L 6 s u n g s -  

mi t te l  f t ihr te  z u  k e i n e m  a n d e r e n  Erfolg .  

Ich v e r s u c h t e  nun,  den  e n t s p r e c h e n d e n  P a r a k 6 r p e r  her -  

zus te l l en ,  in de r  Me inung ,  es k S n n t e n  d e m  u r  

i r g e n d w e l c h e  B e s t a n d t e i l e  anhaf ten ,  die vom R e a k t i o n s p r o d u k t  

n i ch t  zu  t r e n n e n  s in& Hie rbe i  z e ig t e  s ich  die  f~ber raschende  

T a t s a c h e ,  daf3 die e n t s t a n d e n e  a n a l o g e  p - V e r b i n d u n g ,  d ie  

s c h w a c h  v io le t t  geffi, rbt  ist,  e b e n s o  u m  1~ z u  vieI Kohlens tof f ,  

s o n s t  a b e r  e b e n s o  s t i m m e n d e  Z a h l e n  ergab ,  s i ch  nach  dem 

U m l 6 s e n  a u s  E i s e s s i g  abe r  in w~isser iger  N a t r o n l a u g e  als  

un l6 s l i ch  e rw ie s  ( S c h m e l z p u n k t  246 b is  250~ 

Des  w e i t e r e n  v e r s u c h t e  ich die K o n d e n s a t i o n  irn K oh le n -  

s~ iures t rom du rchzu f t i h r en .  Der  Er fo lg  w a r  nur  der,  daI3 s ich  

w e n i g e r  f / i rbende  S u b s t a n z e n  b i lde ten .  

I. o'  1914g-Substanz (m-Verbindung aus 60prozentiger Essigsiiure) gaben 
0"4667g CO2, 0"0841gr H20. 

II. 0' 1863 g Substanz (m-Verbindung, im CO o-Strom hergestellt, aus Alkohol) 
gaben 0"4549gr CO2, 0"0804g H20. 

III. 0" 1740 3 Substanz (y-Verbindung, aus Eisessig) gaben 0 " 4 2 6 7 g  CO~, 
0" 0773 3 H20. 

IV. 0" 1824g Substanz (m-Verbindung, aus 60prozentiger Essigs~iure) gaben 
bei 740 ram, 16"5 ~ C., 18 cm a N 2. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden Oxyoxanilid Berechnet fiir 
~ Cl~tH1203No 4. (C14Hl~O3N2)-H20 

I. II. III. IV. ~ ,, ~ J 

C . . .  66"50 66'60 66"88 - -  65'60 66"77 
H . . .  4"92 4"83 4"97 - -  4 '72 4'61 
N . . .  - -  - -  - -  11"18 10'95 11"14 

15 ~ 
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Aus den gefundenen Zahlen l~i13t sich nur die Formel 
C56H46OllN s rechnen; sie k~ime einer komplexen Verbindung 
gleich, bestehend aus 4 Molekfilen Oxyoxanilid, aus denen 
1 Molektil Wasser ausgetreten ist. 

Das gesuchte m - O x y o x a n i l i d  entsteht, wie ich sp~iter 
fand, doch bei der Reaktion, allerdings in sehr geringer Menge. 
Extrahiert man gleich die rohe, gut zerriebene Schmelze mit 
verdtinnter w~sseriger Natronlauge, so tritt allerdings sehr 
erhebliche Verseifung ein, indem sich in der Extraktiona- 
fliissigkeit bedeutende Mengen wasserlSslieher Spalts~iuren, 
Oxalsg.ure und Anilin neben m-Amidophenol finden 1/ifit; jedoch 
enth/ilt sie auch fal3bare Mengen einer dutch S~iuren fiillbaren 
Substanz, die sich als das gesuchte ~-Oxyoxanilid erweist. 

Mit geringeren Verlusten verf/ihrt man so, daft man die 
Reaktionsmasse aus Alkohol umkrystallisiert, die Mutterlaugen 
verdampft, ihren Riickstand mit w/isseriger Natronlauge kalt 
digeriert und die Fltissigkeit gleich dutch ein Filter in ver- 
diinnte Salzs~iure einflielgen 1/if3t. Der aus Alk0hol auskrystalli- 
sierte KiSrper besteht dann aussehliei31ich aus der komplexen 
Verbindung, der Mutterlaugenrtickstand zum griSlgten Teil aus 
m-Oxyoxanilid, das nach dem LiSsen in Natron, F~illen durch 
Salzs~iure, Abfiltrieren, Waschen mit Wasser, schliefilich durch 
Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol in Form yon 
schwach pfirsichrot gef/irbten Krystallbliittchen erhalten wird 
und den Schmelzpunkt 246 ~ zeigt. 

I. 0' 1944g Substanz gaben 0"4629g" COs, 0,0834g" H~O. 
II. 0"1898g Substanz gaben 0"4538g" C02, 0'0814 2" H~O. 

In 100 Teiten: 
Gefunden Berechnet fiir 

~.----.,, , C14H~2OaN s 
I. II. ~ . 

C ....... 64"94 65"21 65'60 

H . . . . . . .  i 4"80 4'80 4'72 

Die Ausbeute war wohl sehr gering; ich erhielt aus je 
10g Oxanilester und 5"8g  Amidophenol nur zirka je 2 bis 3 g  
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, dal3 man es in beiden F/illen mit wohlcharak- 

terisierten Verbindungen zu tun hat. 

L~Js- 
lich- 

keit in 

verdiinnter w~sse- 
riger Natronlauge 

alkoholis cher 
Natronlauge 

Wasser 

30 prozentigem 
AlkohoI 

95 prozentigem 
Alkohol 

Benzol 

Eisessig 

Fg.llbarkeit aus der alko- 
holisch-alkalischen L6sung 

Tafel'sche Reaktion 

I ~-Oxyoxanilid 

sehr leicht 

sehr leicht 

heil3, wenig 

heil~, ieicht 

warm, sehr leicht 

heil?, schwer 

kalt, Ieicht 

nut durch S~iuren 
erst nach dem Ver- 
dtinnen mit Wasser 

blutrot 

Verbindung: 
4. (C14Hz203N9)-- HsO 

gar nicht 

leicht 

gar nicht 

heifi, spurenweise 

heit3, schwer 

gar nicht 

kalt, sehr wenig 
heil3, leicht 

durch Wasser allein, 
durch S~iure a11ein 

violett 

In kaltem Aceton sind beide Verbindungen spielend 15slich. 
Ich verweise auf  eine Arbeit yon R. M e y e r  und W. S u n d -  

m a c h  er, 1 in der die Verfasser das m-Dioxyoxani l id  beschrieben. 
Neben einem fluoreszierenden KSrper, den auch ich land (siehe 

oben), erhielten sie die Verbindung dutch Umkrystall isieren aus 
Alkohol oder verdfinntem Eisessig mit dem Schmelzpunkte  

269 bis 270 ~ 12Iber die LSslichkeit  in Alkalien ist nichts er- 
wS.hnt; auch sie fanden den Kohlenstoff  erheblich zu hoch. Es 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 2118. 
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fragt sich, ob hier nicht ein Analogon zu den von mir erhaltenen 
komplexen KSrpern vorliegt. 

Das o-Dioxyoxanilid babe ich in Hfinden gehabt, es ist 
sehr leicht in w/isseriger Natronlauge 15slich. 

Zur Annahrne der Formel 4. (C14H~208N2)--H~O bewegte 
reich aui3er der Analyse noch der Umstand, dal3 selbst das 
analysenreine, krystallographisch gemessene Pr/iparat beim 
l~ingeren Schtitteln mit verdiinnter w/isseriger Natronlauge 
unaufhSrlich geringe Mengen m-Oxyoxanilid abgibt. Es kann 
das nur auf der allmS.hlichen HydroIyse der anhydridartigen 
Verbindung beruhen. 

Einen weiteren Anhaltspunkt liefert die Acetylierung. 
Dutch halbsttindiges Kochen der komplexen Verbindung mit 
Essigs/iureanhydrid, Verjagen des Anhydrids dutch absoluten 
Alkohol wurde ein KSrper erhalten, der bei t76 bis 178 ~ 
schmilzt, in w~isseriger Natroniauge unlSslich ist und, aus 
Alkohol umkrystallisiert, folgendes Analysenergebnis lieferte: 

0-1906g Substanz gaben 0:4562ff COs, 0"0805g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden " "~" ' " 
.~ C16H~40~N 2 (1) CG2H52014N s (II) C64Hs~O~5Ns (Ill ) 

C . . . .  65'28 64'40 65"70 65"37 
H . . . .  4"73 4'73 4"63 4'66 

Hieraus 1/iBt sich ersehen, daft keineswegs ein Acetyl- 
/u-oxyoxanilid (I)vorliegen kann, wS~hrend die Zahlen ftir die 
Formel II, Triacetylverbindung, die am wahrscheinlichsten ist, 
gut brauchbar sin& 

in seheinbarem Widerspruch hierzu steht das Ergebnis 
der Molekulargewichtsbestimmung , die nach der Beckmann- 
schen Siedepunktsmethode in Eisessig ausgeftihrt wurde und 
das einfache Molekulargewicht ergab. 

Berechnet ffir 
CI~HI~O~N s Gefunden 

v 

256 230, 249 
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Es ist jedoch sehr Ieicht mSglich, dal3 die Verbindung in 
heii3em Eisessig dissoziiert ist, da auch das mittlere Molekular- 
gewicht aus den mSglichen Ionen nahe bei 250 liegt. 

Das Komplexum bildet sich aus der einfachen Verbindung 
nicht durch Erhitzen, da eine Probe des m-Oxyoxanilids, zum 
Schmelzen erhitzt, wie zuvor leicht 15slich in wS.sseriger 
Natronlauge bleibt. 

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

2 Call 5 . NH. COCO. OC~H5 --  

= C~H~. NH. C20 ~ . NH. C6H~ (Oxanilid) + 
+C2H 5 .0 .CO.CO.O.C2H s 

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

Die Verbindung wtirde dann einen anhydridartigen K6rper, 
bestehend aus 3 Molektilen ~4-Oxyoxanilid und 1 Molektil 
Oxanilid darstellen. 

Inwiefern diese Annahme gerechtfertigt ist und auf welche 
Art die 4 Molektile verkettet sind, l~ifit sich vorderhand nicht 
ermitteln. 

Dal3 in der Verbindung 4. (CI~HI~OaN~)--H,O ein \Toll- 
st~indig homogener KSrper vorliegt, zeigen die optisch-krystallo- 
graphischen Daten, die ich unter der Leitung yon Herrn Prof. 
Becke  ermittelt habe. 

Die Krystalle repr~isentieren rechteckige Tafeln, die zwi- 
schen gekreuzten Nicols keine AuslSschung zeigen. Im kon- 
vergenten Lichte tiberzeugt man sich, dal~ die Platten zwei- 
achsig sind und die eine der optischen Achsen fast genau 
normal zur Tafelfl~iche steht. Die Ebene der optischen Achsen 
geht parallel zur 1/tngeren Rechteckseite. In der Diagonal- 
stellung zeigt sich keine merkliche Krtimmung des Achsen- 
balkens; es rout3 also der wahre Winkel der optischen Achsen 
nahezu 90 ~ betragen. Eine deutliche Dispersion ist nicht zu 
erkennen. 

Diese Beobachtungen ,ftihren zu folgender Deutung" 
Krystallsystem monoklin; Ebene der optischen Achsen parallel 
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der Symmetrieebene; die Ft~iche, nach der die Krystalle tafel- 
artig sind, kann gedeutet werden als ~uerfl~iche 100; die 
ktirzere Rechteckkante entspricht der b-Achse, die l~ingere 
der c-Achse; an einem Pulverpr~iparat konnte man sich fiber- 
zeugen, dal3 ein auf die Kante gestelltes T~ifelchen eine Aus- 
16schungsschiefe yon zirka 45 ~ erkennen liel~, was mit der 
Beobachtung tiber die GrSi3e des Achsenwinkels tiberein- 
stimmt. 

V e r s e i f u n g  des ~n-Oxyoxanilids und der Verbindung 
4. (CI~HI~O~N~)--H~O. 2 g (1 MoI) m-Oxyoxanilid wurden mit 
29" 7 c~ 3 alkoholischer Kalilauge (2 Mol) und 30" 3 c m  ~ Alkohol 
3 Stunden unter RtickfluB gekocht. (Beim Kochen von 1 Mol 
Substanz mit 1 Mol Alkali war nahezu keine Verseifun a ein- 
getreten, das Phenolat erweist sich daher als best/indig.) Beim 
Abk/Jhlen hatte sich eine krystallisierte, in Wasser leicht 16s- 
liche Verbindung abgeschieden, die sich als oxanilsaures Kali 
erwies (Zerlegung des Salzes, Abscheiden der S~iure, die den 
Schmelzpunkt der Oxanilsg.ure, 149 ~ zeigt und beim K o c h e n  
mit konzentriertem Alkali in Anilin und Oxals/iure zerfiillt). 
Die von den Krystallen abfiltrierte LSsung gab beim Verdtinnen 
mit Wasser einen Niederschlag, der einen kleinen Teil unver- 
seifter Substanz darstellte. OxalsS.ure liel3 sich nirgends nach- 
weisen. Die mit Wasser noch welter verdtinnte L6sung wurde 
durch Austithern unter Zusatz yon Siiure, dann yon Soda in 
Spalts/iuren und Spaltbasen geschieden. 

Das erhaltene Gemisch von Spalts~iuren war frei yon 
~4~-AmidophenoI und wurde sofort mit konzentrierter Natron- 
Iauge im Dampfstrom gekocht. 

Im Destillat war reichlich Anilin nachweisbar; die rtick- 
st~.ndige L6sung wurde hell3 mit Kohlens/iure ges/ittigt, her- 
nach mit 5ther ausgeschtittelt. Der .~ther hinterliei3 reichliche 
Mengen m-Amidophenol, das nach zweimaligem Uml6sen aus 
heil3em Toluol den richtigen Schmelzpunkt (121 bis 122 ~ 
zeigte. Nunmehr war auch Oxals~ure nachweisbar. 

Somit ist sowohl m-Oxyoxanils~iure als Oxanils~iure ent- 
standen. 

Die Basen wurden ebenfalls im Dampfstrome getrennt 
und sowohl Anilin als m-Amidophenol nachgewiesen. 
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Somit spaltet das ~n-Oxyoxanilid doppelseitig in beide m/Sg- 
lichen Oxamins~uren und Basen. Sekund/tre Spaltreaktionen 
treten nicht ein. 

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

Eine partielle Verseifung durch Kochen yon ! Mol Sub- 
stanz mit 8 Mol Kali in der gewohnten Verdtinnung lieferte 
neben etwas ~-Oxyoxanil id dieselben Spaltprodukte wie das 
einfaehe Phenol. Das hier ebenfalls auskrystaliisierte oxanil- 
saure Kali wurde noch ins Silbersalz tibergeftihrt. 

0" 1904g r Silbersalz (aus  heiigem W a s s e r  umgel6s t  und  bei 105 ~ getrocknet) 

gaben  0 " 0 7 5 2 g  ~ Ag. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

Gefunden oxani lsaures  Silber 

Ag . . . . . . . . .  39 '  50 39" 68 


