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in Dibromreaorcin und DibromdioxybenzoylbenzoGsiure offenhar ana- 
loger Vorgang. 

Charakteristischer ist das Verhalten dieses HomoGosins gegen 
Natriumamalgam und Wasser, wobei es sich viillig wie Eosinl) ver- 
halt. Langere Einwirkung ergiebt eine farblose Liisung, ein Tropfen 
Kaliurnpermanganat ruft aber sofort Braunfarbung und dunkelgrune 
Fluorescenz hervor. Die Brornverbindung wird also, ebenso wie Eosin, 
durch nascirenden Waaserstoff in alkalischer Lijsung zugleich entbromt 
und zu Phtalin reducirt. 

B r a u n c h  w e ig .  Techn. Hocbschnle, Laboratoriim fiir analyt. 
und techn. Chemie. 

498. Riohard Y e y e r  und Alb. Seel iger:  U e b e r  die Ein- 
wirkung von Oxallther auf aromatisohe Amidokorper. 

[Mitgetheilt von R i c h a r d  Meyer.] 
(Eingeg. am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn E. TiLuber.) 

Bei Gelegenheit ron Versuchen iiber die Constitution eines vor 
22 Jahren von d e  A g u i a r  dargestellten rothen Condensationspro- 
ductes aus 1 ,€!-Naphtylendiamin und Oxa.liither, iiber welche ich bald 
zu berichten hoffe, erschien es  mir wiinschenswerth, die Reactions- 
verhiiltnisse des  genannteo Esters gegan arornatieche Amine kennen 
zu lernen. Auf meinen Wunsch hat desbalb Herr A l b .  S e e l i g e r  
die folgenden Versuche angestellt. Dieselben fiihrten zu dem Ergeb- 
nisse, dass Aethyloxalat mit aromatischen Aminen ebenso leicht unter 
Abspaltung von Alkohol reagirt wie rnit Ammoniak: es  entstehen sub- 
atituirte Oxamide, deren Natur aber wesentlich von dem Charakter der 
reagirenden Amine abhangt. 

Die Ausfiihrung der Versucbe gestaltete sich sehr einfach: die 
Amine wurden in etwa der zehnfachen Menge Oxalather gelost 
bezw., sofern sie fliissig, damit gemischt, und die Fliissigkeit ein his 
zwei Stunden im Sieden gehalten. Meivt scbieden sich dann schon 
in der Hitze die irn Oxalather sehr schwer lBslichen Reactionspro- 
ducte aus; d a  sie alle gut krystallisiren, so bot ihre Reinigung keine 
Scbwierigkeiten. Irn Gegensatze zu dem Producte aus 1,8-Naphty- 
lendiamin sind die erbaltenen Korper sammtlich f a r b l o s .  

A n i l i n  u n d  O x a l a t h e r .  
Das Reactionsproduct erwies sich als das langst bekannte 

D i p h e n y l o x a m i d ,  gebildet nach der Gleichung 

1) A. B a e y e r ,  diem Berichte 8, 146. 
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Es wurde aus Benzol in  kleinen Schuppen vom Schmp. 2450 er- 
halten. Bei den charakteristischen Eigenschaften des Kiirpers erschien 
eine Analyse nicht niithig. Die Bildung ails Anilin und OxalPther 
erfolgt so glatt, dass sie als bequeme Darstellung dienen kann. 

o - P h e n y l e n d i a m i n  u n d  O x a l a t h e r .  
10 diesem Falle hatte sich die folgende Umsetzung vollzogen: 

NHa CaHSO.CO NH . CO + = C ~ H I  < N H .  b0 + 2 CaHs. OH CsH4<N Hz CaHsO. do 
Das so entstaodene a - P h e n y l e n o x a m i d  wurde durch Um- 

krystallisiren aus kochendem Wasser, in dem es  ziemlich leicht liislich 
ist, oder aus  Alkohol, unter Anwendung ron  Thierkohle, in langen, 
gliinzenden Nadeln erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ H ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 59.26, H 3.70, N 17.25. 

Gef. B D 59.27, 3.67, * 17.38, 17.33. 
o-Phenylenoxamid besitzt keinen Schmelzpunkt: im Riihrchen 

erhitzt, bleibt es  unverlndert, bis es  sich bei hoher Temperator zer- 
setzt. Aether, Aceton, Benzol, Xylol liisen es  nicht merklich, da- 
gegen nehmen Petroleumbenzin, sowie Methyl- und Amylalkohol 
bei Siedehitze reicblichere Meogen auf und liefern beim Erkalteo 
hiibsche Krystalle. - Der Kiirper hat schwach same Eigenschaften : 
er 16st sich leicht in verdlnnten wisserigen Alkalien; aus diesen 
Liisungen wird er durch Sauren -- auch Kohlensiiure - unverandert 
wieder abgescbieden (8 .  w. u.). 

o -To 1 u y l e  n d i  a m i n  u n d 0 x a l a  t h e  r. 
Bei der Einwirkung von o-Toluylendiamin (CH, : NHa : NHa = 

1 : 3 : 4) auf Oxalather wurde ein der Phenylenverbindung vollkommen 
N H .  CO 

analoges 0 - T o l u y l e n o x a m i d ,  CHS . CdH3< N H .  co, erhalten. Es 

schiesst aus der heissen alkoholischen , durch Thierkohle entfiirbten 
Liisung in Nadeln an. 

Analyse: Ber. fur CgEeN202 : 
Procente: C 61.36, H 4.55, N 12.91. 

Gef. 61.34, * 4.44, >> 16.06, l5.7S, 15.91. 
Aucb das  o-Toluyleooxamid zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu 

schmelzen. In Aether, Aceton, Petroleumbeozin und Benzol ist es 
kaum loslich, etwas leichter in Chloroform, Essigather , Ligroio und 
Xylol; dagegen kann es aus kochendem Wasser, Methyl- und Amyl- 
alkohol umkrystallisirt werden. Gegen Alkali verhalt es sich wie 
o-Phenylenoxamid; die dritte der obigen Stickstoffbestimmungen wurde 
mit einem Praparate ausgeflbrt, welches i n  Natronlauge geliist und 
durch Eohlensaure wieder ausgefallt worden war. 

170. 



m- P h e  n y l e n  d i a m  i n  u n d O x a l i i  t h er. 
m-Phenylendiamin I) reagirt mit Oxallither in  folgendem Sinne: 

CsH*(NH& + 2CzHsOCO. COOCaH5 = CaH1(NHCO. COOCsH5)s 

Der so gebildete m- P h e n  y l e n  d i o x a  mi  n s a  u r e r  e s t e r  wurde 
durch Umkrystallisiren aus kochendem wasserigen Alkohol unter An- 
wendung von Thierkohle in kleinen Krystallnadelchen erhalten. 

+ 2CoHgeOH. 

Analyse: Ber. f i r  CirHi6Na 06* 
Procente: C 54.54, H 5.19, N 9.09. 

Gef. B m 5i.40, )> 5.30, )) 9.56. 
Der Ester schmilzt bei 154O; er liist sich leicht in den meisten 

L6sungsmitteln7 80 auch in kochendem Wasser; am wenigsten in  
Ligroin und Petroleumbenzin. - Von verdiinnten wlsserigen Alkalien 
wird er schon bei gewiihnlicher Temperatur momentan vereeift. 
Aus der entstandenen Losung scheiden Sauren die f r e i e  m - P h e n y l e n -  
d i o x a m i n s a u r e ,  CsHd(NHCOCOOH)a, ab. Diese kann aue 
Methyl-, Aethyl- oder Amylalkohol schijn krystallisirt erhalten werden, 
wahrend eie in  Aether, Aceton, Chloroform, Benzol, Xylol und Ligroi'n 
nur wenig loslich ist. Sie schmilzt unter vorheriger Sinterung und 
theilweiser Zersetzung bei 235 -2300. 

Analyse: Ber. f i r  CioBsN& 
Procente: C 47.62, H 3.17, N 11.11. 

Gef. n 47.9, 47.8, 3.24, 3.21, D 11.0% 
Auch durch Ammoniak wird der m-Pbenylenoxaminsaurerester 

augenblicklich verseift, unter Bildung Ton m - P h e n y l  e n d i o x a m i d ,  
CsH4(NHCOC0 . NH2)2. Dasselbe scheidet sich sofort als weisses 
krystallinisches Pulver aus, wenn eine heisse alkoholische Liisung 
des Esters mit wassrigem Ammoniak veraetzt wird. Der  KGrper, 
welcber unter dem Mikroskop als Aggregat feiner Nadelehen erscheint, 
ecbmilzt bei 2900. In den gewiihnlichen Liisungsmitteln ist e r  unlos- 
lich, dagegen IBst  er  sich in heisser Natronlauge unter Abspaltung 
von Arnmoniak, sowie in concentrirten Siiuren; aus letzteren Losungen 
wird er  durch Wasser wieder ausgefallt. 

Analyse: Ber. fir C~OHIONOOI. 
Procente: C 48.00, H 4.00, N 22.4. 

p- Ph e n  y 1 e n d  i a m  i n  u n d O x a l a t h  e r. 
Gef. n 47.88, n 4.05, )) 22.12. 

Die Umsetzung von p-Phenylendiamin entspricht genau derjenigen 
des m-Diamios und fiihrt zu dem 
p-Phenylendioxaminsaureester, C g H c ( N H . C O .  COOCaH& 

Er wird aus siedendem Alkohol in farblosen Krystallen erhalten; 
Schmp. 215O. 

1) Die Darstellung der freien Base gelang am besten durch Destillation 
aes Chlorhydrates mit der doppelten Menge trockener Soda aus Glasretorten. 
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Analyse: Ber. fiir C1bH16NgOs. 
Procente: C 54.54, H 5.19, N 9.09. 

Gef. s m 54.19, s 5.00, 9.33. 
In seinen LZislichkeitsverhiiltnissen gleicht der Kiirper d e i  iso- 

meren m-Verbindung; auch wird er durch fixe Alkalien und Ammooiak 
ebenso leicht verseift wie diese. 

p -  P h e n y l e n d i o x a m i n s a u r e ,  C s H r ( N H .  C O .  COOH),. 
Fiigt man zu dem in Wasser suspendirten Ester vorsichtig Natron- 

lauge, so erfolgt momentan Losung; aber schon nach wenigen Seconden 
scbeidet sich ein starker krystallinischer Niederschlag aus, dessen 
Menge sich allmlblich nocb vermehrt. E r  erwies sich als das in 
kaltem Wasser fast unliislicbe N a t r i u m s a l z  d e r  p - P h e n y l e n -  
o x a m i n e a u r e .  Dasselbe liisst sich aus heissem Wasser umkry- 
stallisiren und fallt beim Erkalten, besser nach Zusatz von ‘etwas 
Alkohol, in mikroskopiwben Nadelcben aus. 

Proceote: Na 15.54. 
Gef. )) 15.45. 

Analyse: Ber. fiir CloH6N206Na9. 

p - P b e n y l e n d i o x a m i d ,  CaHd(NH.CO. CONHph,  
wird aus dem p-Ester genau so erhalten wie die isomere Verbinduog 
nus dem nz-Ester. Es bildet ein fein krystalliniscbes Pulver, welches 
hei 310° nocb nicht schmilzt und von den gewohnlichen Liisungs- 
mitteln nicbt merklicb aufgenommen wird. Gegeo concentrirte Stinre 
und Alkalilauge verhalt e r  sich analog der m-Verbindung. 

Analyse: Ber. f i r  CloHloNh 0 4 .  

Procente: C 48.00, H 4.00, N 22.4. 
Get )) 48.00, B 4.01, s 22.57. 

o-  A m  i d o  p h e no 1 un  d 0 x a l a  t h er .  
Es scbien von Interesse, auch die Einwirkung der Amidophenole 

auf Oxalatber kennen zu lernen, da  hier miiglicherweise neben der 
Amido- auch die Hydroxyl-Gruppe in Reaction treten konnte. Der  
Versucb hat gezeigt, dass dies nicbt der Fall ist; die Umsetzung von 
OxalHther und o-Amidophenol erfolgt im S h e  der  Gleichung: 

2 H O .  C6 Hs.  NH, + C a H 5 0 C O .  COOCaHs = HO . CsH4. N H .  CO . 
C O .  N H  . & Hd. OH + 2CaH6. OH. 

Die Ausfiibrung des Versucbes geetaltete sich ahnlich den friiheren. 
Es war aber  nothig, ein aus dem Chlorhydrat frisch abgeschiedenes 
Amidopbenol zu verwenden, d a  ein alteres kaufliches, dunkel gefiirbtes 
PrHparat unbefriedigende Ergebnisse lieferte. Das o - D i o x y d i p  b e n y l -  
o x a m  i d , welches sich aus der Oxalatherlosung reichlich ausscbeidet, 
wurde aus vie1 heissem Alkobol umkryatallisirt und so in goldbraunen 
Bliittchen vom Schmp. 280-2820 erbalten. Es ist in  heiseem Methyl-, 
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Aethyl- und Amylalkobol ziemlich IBslich, Benzol und Xylol nehmen 
es nur wenig, Ligroih, Petroleumbenzin, Aether und Essigather kaum 
merklicb auf. In Alkalien liist es sich mit gelber, i n  heissen ver- 
diinnten Siiuren mit rother Farbe. 

Analyse: Ber. fi?r C I ~ E I ~ N ~ O ~ .  
Procentc: C 61.76, H 4.41, N 10.29. 

Gef. )) D 61.83, 61.50, )) 3.54, 4.57, ’) 10.41, 10.32. 
Die Analysen stimmen annghernd auch auf einen Kijrper 

C6H4< >CO, dessen Hildung aber unter Abvpaltung von Rohlen- 

oxyd erfolgen miisste und wohl durchaus unwtlbrscheinlich ist. (Fiir 
einen solchen berechnet sich C 62.22, H 3.70, N 10.37). 

Ein dem besprochenen isomeres p- D i o x y  d i p h e n  y 1 ox a rn i d 
hat ktirzlich E. C a s t e l l a n e t a  durch Einwirkung von Oxalather auf 
p-Amidophenol erhalten I).  

DurchKochen mit Essigsiiureanhydrid wurde dns o-Dioxydiphenyl- 
oxamid in das 

D i a c e t a t ,  CaH3O. OCaH4. NH . C O .  C O .  N H .  C s H 4 0 .  OCaHs 

NH 

iibergefiihrt. Dasselbe scheidet sich beim Eingiessen der heissen 
LBsung in vie1 kaltes Wasser in Blattchrn ab;  es wurde aus Aceton 
umkrystallisirt, in dern es leicht liislich ist. Auch Holzgeist, Aethyl- 
und Amylalkohol, Essigather, Benzol, Xylol, Ligroi’n liisen es leicht, 
wahrend Aether und Petroleumbenzin nur wenig daron aufnehmen. 
Schmp. ‘Lolo. 

Analpse: Ber. fhr C I B H I G N ~ O ~ .  
Procente: C 60.67, H 4.49, N 7.S7. 

Gef. II n 6 0 . 6 9 , r 4 . 5 1 , * 5 . 1 2 .  
Nach dem passiven Verhalten der Hydraxylgruppe in den Amido- 

phenolen war anzonehrnen, dass einfache Phenole rnit Oxalather iiber- 
haupt nicht reagiren wiirdrn. Dieser Schluss wurde in der That  a m  
Phenol und den drei Dioxybenzolen durch den Versuch bestltigt. 

Die vorstehand mitgetbeilten Versuche haben eine bemerkens- 
werthe Uebereinstimmung im Verhalten der priniaren Monamine, der 
Amidophenole uud der o-Diamine ergeben; diese lieferten Reactions- 
prodiicte der folgenden Typen: 

CsH5. NH . CO CsH4(OH)NH.  CO N H .  CO 
c ~ H ~ .  NH . Co C ~ H ~ ( O H ) N H .  CO CsH4<NH.  do. 
Aus den m- u n d  p-Diauiinen dagegen entstehen KBrper vom Typus 

CsHi(h’H. CO. COOC2Hs)z. 

l) Gazz. Chim. 25, 2, 527; diese Berichte 29, Ref 239. 
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Daa abweichende Verhalten der o-Diamine gegeoiiber den iso- 
meren Baeen hat offenbnr seinen O r m d  darin, dam die ersteren znr 
Bildung einea Sechsringes Veraolassiing geben: 

N H  

was bei den m- und p-Diaminen ausgeschlossen istl). Man konote 
vielleicht erwarten, dass dieee rnit Oxalather zu complicirteren Ring- 

N H .  C O .  CO.  N H  systemen, C ~ H I < ~ ~ .  co . co. NH>C6 Hd zusammentreten , doch 

diirften solche auR stereochemischen Griinden wohl nicht existenz- 
fiihig sein. 

B r a u ' n s c h  w e i g ,  Technische Hochschule, Laboratorium fiir ana- 
lytische und techoische Chemie. 

400. Edmund 0. von L i p p m a n n :  U e b e r  sticketoffhaltige 
Bestandtheile B u s  RiibensBften. 

(Eingegaogen am 31. October; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. C. Schotten.) 
Die stickstoffhaltigen Bestandtheile der Riiben und Riibensiifte 

sind bisher nicht allzu oft. Gegeostand chemischer Forschung geweseo, 
und nur eine ziemlich beschrankte Zahl solcher Substanzen fiodet 
sich in der Literatur erwahot und mehr oder weniger genau charakteri- 
sirt, nPmlich das Asparagin ond Glutarnin nebst den ihnen eot- 
stammenden Sauren, das Betai'n und Cholin 2), das Leucin und Tyrosin'), 
die Glutaminsaure oder Pyroglutaminsaure4), die Citrazinsaure5), das 
Lecithin6) und das Legumiu '). Gelegentlicb- der Bescbreibuog des 
Lecithins babe ich bereits erwahnt, Pdass in der Riibe noch andere 
phospharhaltige Stoffe vorhanden eind, welche aus dem mit Waseer, 
Alkohol und Aether erschiipften Zellgewebe durch Alkalien ausge- 

1) Vor langerer Zeit hat allerdings 0. Klusemann angegeben (diese 
Berichte 7, 1263), am m -  Phenylendiamin und Oxalather einen K6rper 

C & H I < ~ ~ > C ~ O ~  erhalteu zu haben; er konote ihn aber nicht reinigen, and 

seine Angaben sind mit unseren Erfahrungen kaum in Einklang zu bringen. 
1) 8. meine Mittheilung, diese Berichte 40, 3201. Z. f. Riibenzucker-lnd. 

88, 68. 
3) 0 t t o ,  diese Berichte 17, '2935 und Z. 33, 158. 
4) Otto,  diese Berichte 17, Ref. 171. 
8) 8. nnter 2). 

NB 

3 Otto,  diese Berichte 26, 3061. 
7) Michael is ,  Z. 6,  61 und 209; 7, 62. 




