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dorch Einwirkang von Natrium auf dasselbe Tribromhydrio
(Allyltribromiir) erhalten bat.

2) Die Richtigkeit des Siedepunktes 151—152° C, den Hr. Re-
boul*) von diesem Korper angiebt, habe ich nicbt finden
konnen; ich babe stets gefonden — und dies bezieht sich auch auf
den Korper des Hra. Tollens —, dass der Korper ungefiihr
10 Grade niedriger siedet. Die ibrigens so schéne Arbeil
des Hro. Reboul ist im Jahre 1860 veréffentlicht worden;
doch der Autor lisst sich nicht diber die Natur des ange-
wandten Tribrombydrins aus. Seitdem habe ich gezeigt, dass
das von Hrn. Berthelot beschriebene and analysirte Tri-
bromhydrin nicht rein war und dass dieser Kérper in Wirk-
lichkeit dieselben Eigenschaften besitzt, wie das Tribromallyl,
mit dem er identisch**) ist.

Loewen, 9. Mdrz 1872.

55. Peter Griess: Ueber Abkémmlinge der Uramidobenzoesiure.

(Eiogegangen am 12. Marz; verlesen in der Royal Society, Loudon,
29. Februar 1872.)

Zweite Notiz.

In einer friheren Notiz"™**) habe ich mitgetheilt, dals dorch die
Einwirkung von starker Salpetersiurs auf Uramidobenzoesiiare eine
nege Siure von der Zusammensetzang Cy H, N, O, entstehe und an-
gegeben, dass sich dieselbe als Dinitroverbindung der Uramidobenzoe-
séiure betrachten Iasse: C;H N, 0, =C,H {NO,;); N, O,. Ich habe
inzwischen Thateachen aufgefunden (welche ich weiter unten néher
erwihnen werde), die den Beweis liefern, dass diese urspriinglich fir
homogen gehaltene Saure in Wirklichkeit ein Gemisch von drei ver-
schiedenen, aber isomeren Sauren, von der angegebeuen Zusammea-
setzung ist, welche S&uren aber unter sich eine so grosse Aehnlichkeit
zeigen, dass es unmdglich eracheint, sie nach den gewdbalichen Me-
thoden von einander zu trenoen.

In der erwihnten Notiz habe ich ferner erwibnt, dass die (nun-
mebr als ein Gemisch erkannte) Dinitrouramidobenzoesiiure, wenn man
dieselbe langere Zeit mit Wasser zum Kochen erhitzt, zwei neue
isomere Sduren von der Zusammensetzung der Nitroamidobenzoesdare:

1 e 843
**) Diose Berichte III, S. 298 u, 601.
**%} Diese Ber. 1869. 484.
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C,H,(NH,)(NO,)O; liefere, deren Bildung ich durch folgende
Gleichung ausdriickte:
Qa HG N‘O1=C1 Ho N'O""" CO, -+ N,O

~ —

Dinitronramido- Isomere Nitro- Koblen- Stick-
benzoeskure amidobenzoeskure silure oxydal
Auch die letutere Angabe bedarf einer Erginzang, indem bei
dieser Zersetzung nicht zwei, sondern drei isomere Nitroamidohenzoe-
sduren gebildet werden. Ueber die dritte so entstehende Nitroamido-
benzoesdure soll ebenfalls erst weiter unten Niheres berichtet werden.

Zersetzung der isomeren Dinitronramidobenzoesfure
durch wéssriges Ammoniak in der Siedhitze.

Wird das Gemisch der isomeren Dinitrouramidobenzoesiuren®)
anstatt in wissriger, in ammoniakalischer Losang lingere Zeit zum
Kochen erbitzt, so tritt eine von dpr-oben erwihnten ganz verschiedene
Zersetzung cin. Allerdings werden zwar auch in diesem Falle drei
neue isomere Siuren gebildet, die letzteren aber sind sowohl, was ibre
physikalischen Eigenschaften anbelangt, als auch hinsichtlich ihrer
Zusammensetzang von den isomeren Nitroamidobenzoesiuren durchans
verachieden.

Folgende Gleichung versinplicht die in Rede stehende Umsetzung:

CsH,N,O;, + H,0 = CM + NHO,.

[somere Dinitro- Neue isomere Salpeter-
uramidobensoesiiure 8kuren share.

Betrachtet man die Zusammensetzung dieaer neunen isomeren Siaren
etwas genauer, g0 ergiebt sich, dass sich dieselben als Monouitroaramide-
benzoesiaren acffassen lassen: Cy H, Ny O, = C; H, (NOy) N, O,,
welche Betrachtungsweise auch in ibhrem chemischen Verhalten ihre
volle Berechtigung findet. Was die Trennung dieser drei neuen iso-
meren Sauren anbelangt, so beruht dieselbe im Wesentlichen auf der
verschiedenen Ldslichkeit ihrer Baryumsalre in Wasser. Man verfibrt
dabei in folgender Weise:

Nachdem man die verdiinnte ammoniakalische Ldsung des rohen
Gemisches der Dinitronramidobenzoesiinre ungefibr eine Stunde lang
im Kochen erhalten hat, ist die Umsetzung als beendet anzusehen.
Versetzt man nun die heisse Losang mit Chlorbaryum in binreichen-
der Menge, so scheidet sich beim Erkalten eine betrichtliche Quantitit
gelber, nadeiformiger Krystalle ab, welche das Baryumsalz einer der

*) Zur Darstellung desselben 13st man Uramidobenzoesiure in kalter, rauchen-
der Salpetersiurc, die man vorher durch Erbitzen voa salpetriger Stare befreit hat.
Wendet man im Gegentheil salpetrige SEure enthaltende Salpetersiure an, so tritt
beim Auflésen von Uramidobenzoeséurs in derselben Gasentwickelung ein und an-
statt der Dinitrouramidobenzoeaiure wird eine rothbraune, harzige Substanz gebildet.
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neuen isomeren Siaren, welche ich § Nitrouramidobenzoesaure nennen
will, darstellen. Trennt man diese Krystalle von der Mutterlange
und dampft marn letztere darauf ein, so beginnt, sohald die Concen-
tration ziemlich weit fortgeschritten ist, die Ausscheidung eines an-
dern Salzes, dessen Menge sich bedeutend vermehrt, wenn man die
Fldssigkeit dber Nacht der Ruhe idberidsst. Das so erbaltene Salz
ist von weissgelber Farbe und erscheint dem blossen Auge amorph,
bei mikroskopischer Betrachtang aber ergicbt es sich aus sehr kleinen
Nidelchen bestehend. Die demselben entsprechende S&ure mdge als
« Nitrouramidobenzoesiiure bezeichnet werden. Um das Baryumsalz
der dritten Nitrosdure, welche ich als y Nitrouramidobenzoesiare
nnterscheiden mbchte, zu erhalten, wird die von dem vorerwiihnten
Salze abfiltrirte Mautterlauge auf dem Wasserbade bis beinabe zur
Trockne eingedampft, darauf die erhaltene Salzmasse mit kaltem
Wasser gewascben®) und der Rickstand dann durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser, wobei man lingeres Kochen vermeiden muss,
weiter gereinigt. Das so erhaltene Salz krystallisirt in undeutlichen,
meist warzenf6rmig vereinigten, heligelben Blittchen.

Was die Abscheidung dieser drei neuen isomeren Nitros#iuren aus
ibren Baryumsalzen anbelangt, so geschieht dieses einfach dadurch,
dass man die letztern in heisser, wissriger Lésung mit Salssiure ver-
setzt, worauf dieselben beim Erkalten sofort in Krystallen abgeschie-
den werden.

o Nitrouramidobenzoes&ure C, H, (NO,) N,; O,.

Sie krystallisirt in hellgelben Nadeln oder in schmalen Blatt-
chen, welche schwer in heissem und sehr schwer in kaltem Wasser
loslich sind. Von heissem Alkobol wird sie leicht aufgenommen, von
Aether dagegen nur sebr wenig. Ihre Salze sind meistens schwer
ioslich und nach der allgemeinen Formel Cy; Hgy (NOy) N, Oy N
susammengesetzt.

g Nitrouramidobensoeséiure Cy H, (NO,)N, O,.

Diese Siinre krystallisirt aus heissem Wasser, in welchem sie nar
sehr schwer 16slich ist, in sehr feinen, hellgelben Nadeln, nicht un-
dholich ibrem oben beschriebenen Baryamsalz. In kaltem Wasser ist
sie 80 gut wie uniGelich, von kochendem Alkobol aber wird sie ziem-
lich leicht aufgenommen, Sie ist wie die vorber beschriebene Siure
einbasiach.

y Nitroaramidobenzoesinre C, H, (NO,)N, O,.

Diese Séure wird in kleinen, gelben, in allen peatralen Ldsungs-

witteln sehr schwer léslichen Bléttchen erhalten. Sie ist ebenfalls

*) In dem wéssrigen Austug findet sich neben Chlorammonium und Chlor-
baryum suck noca ein in gelbrothen Nadeln krystallisirendes Baryumsalz, suf
welches ich jedoch erst spiter etwas nkher surfickkommen werde:



einbasisch. Fast alle ihre Salze sind im Wasser leichter ldslich wie
die entsprechenden BSalze der Gbrigen isomeren S&uren. Vor allem
aber ist diese Siéiure durch die folgende Zersetzang ausgereichnet.
Wird dieselbe niimlich mit Wasser lingere Zeit zum Kochen erbitzt,
so wird sie allmihlich geldst, wobei sie wie nachstehend gespalten
wird:

C,H;N; O, +H,0=C, H,N, 0, + CO, 4+ NH,.

Die so entstehende Verbindung C, Hy N, O, ist ebenfalls ciue
Séure, die aber bereits bekannt ist. Sie ist nidmlich identisch mit
einer der beiden isomeren Nitroamidobenzoesuren, und swar mit der
in Wasser und Alkobol leicht ldslichen, welche, wie ich frither®)
gezeigt habe, entstehen, wenn man das Gemisch der Dinitrouramido-
benzoesfinren mit Wasser lingere Zeit zum Kochen erhitzt.

Ganz dieselbe Zersetzung erleides auch die Salze der y Nitro-
uramidobenzoesiure und die in der Anmerkung erwihnten, gelb-
rothen Nadeln stellen das Baryumsalz der so entstehenden Siure
C'H,N,0, dar.

Eiowirkang von Zinp ond SalssZure aaf die isomeren
Nitrouramidobenzoegsiuren.

Wird « Nitrosramidobensoesiure mit Zinn and Salzsfure er-
wirmt, a0 wird sie in gewdhnlicher Weise reducirt, wobei ¢ Amido-
aramidobeunzoesdure von der Formel C;,HyN; O, =C,H, (NH,)N,; O,
gebildet wird. Diese nese Amidosiure krystallisirt in Blattchen,
welche in der Regel von grauweisser Farbe sind. Sie ist selbst in
kochendem Wasser schwer loslich, noch weniger in kochendem Al-
kohol und fast unldslich in Aether. lhr Silbersalz ist ein weisser,
unloslicher Niederschlag von der Zusammensetzung CyHyN;O;Ag.
lhre SalesXure- Verbindung, welche in Blittchen krystallisirt, besitzt
die Formel C; Hy N; O;, HCl und ist durch ihre grosse SchwerlBs-
lichkeit, selbst in sehr verdiinnter Salezsfiure, besonders ausgezeichnet.
Wird dieselbe in verdinnter wiissriger Losung mit salpetrigsaurem
Natron versetzt, so scheidet sich eioe in Nadeln krystallisirende, in
Salzsfiure ldstiche Azoverbindung aas.

Behandelt man § Nitrouramidobenzoessiure wit Zion und Salz-
sinre, so wird auch sie ebenfalls in vine Amidosiure von der Formel
C, H, (NH,) N, O, ibergefihrt, allein die letstere ist, wic gn cr-
warten stand, mit der vorerwidhanten Amidosdure pur isomer. Diesc
neae Siure, welche ich als § Amidouramidobeunzoesiure unterscheide,
krystallisirt in garten, weissen, in heissem Wasser giemlich schwer
und in kaltem sebr schwer loslichen Blittchen. Merkwiirdigerweise
besitzt dieselbe nicht die Fihigkeit, mit Sduren in Verbindung treten

*) Am sugeftthrten Orte.
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zu kinnen, mit den Basen aber bildet sie Salze, welche nach der
allgemeines Formel C, H, Ny Oy, M’ zusammengesetst sind. [Ihr
Silbersalz ist ein weisser krystallinischer Niederachlag.

Besonders ist diese nene Amidosiure durch ibre Unbestiindigkeit
ausgezeichnet. Kocht man dieselbe ndmlich mit Salzsdure oder Baryt-
wasser, a0 wird sie sofort nach folgender Gleichung zersetzt:

CD Hg N; 03 = Cs Hs N2 Oa + NH,.

B Amidouramido- Neue Siture. Ammo-
bensossiure. niak.

Die so entstehende neue S&ure C; H, N, O, krystallisirt in klei-
nen weissen, kornigen Krystallen, welche von all den gewdhnlichen
Losungsmitteln so gut wie gar nicht aufgenommen werden. Mit Am-
moniak verbindet sie sich zu einem sehr charakteristischen, in schwer
laslichen. langen Nadeln krystallisirendeo Salze. Versetzt man ihre
heisse ammoniakalische Ldsung mit Cblorbaryam, so erstarrt die
Fliesigkeit zu einem aus weissen Nadeln bestehenden Krystallbrei.
Das so erhaltene und zwischen Fliesaspapier getrocknete Salz ist nach
der Formel (C; H, N, O,);, Ba+ 4H,0 susammengesetzt.

Was die Copstitution dieser Sdiure anbelangt, so will ich hier
nur anfibren, dass ich geneigt bin, sie ale Amidobenzoesiure zu
betrachten, in welcher 1 Atom Wasserstoff durch das Radikal (CO)N
vertreten ist: C, H; Ny O, = C; H, (NH,)([CO]N)O,, und in
Uebereinstimmung mit dieser Ansicht mdchte ich sie als § Amido-
carboxamidobenzoesiure bezeichnen.

Was das Verhalten der y Nitrouramidobenzoesiure bei Einwirkung
von Zinn uod Salzsfiure betrifft, so zeigt sich diese Siure in dieser
Beziebung verschieden von den beiden andern ibr isomeren Nitro-
shuren, indem sie dabei keine Amidouramidobenzoesiiure liefert, son-
dern sofort eine tiefer eingreifende Zersetzung erleidet, wie sich darch
folgende Gleichung versinnlichen lisst:

C,H,N, O, + H; = C, H; N, O, + NH, + 2H,0

y Nitrouramido- Nene Skure.
bengoesdure.

Die neue S@iure C; H, N; O,, welche so entsteht, krystallisirt
in weissen mikroskopischen Nadeln, welche sowohl in Wasser als
auch in Alkohol ond Aether fast vollkommen unldslich sind. Wie
man siebt, hat sie dieselbe Zusammensetzung wie dic vorher beschrie-
bene Amidocarboxamidobenzoesiure, allein sie ist damit keineswegs
identisch, wie ich durch vergleichende Versuche festgestellt habe.
Ich mochte sie mit dem Namen y Amidocarboxamidobenzoesiiure
belegen.
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Ueber die Einwirkung von starker Salpetersiiure auf die
isomeren Nitrouramidobenzoesiuren.

Im Eingange dieser Notiz habe ich erwiihnt, dass das bei Ein-
wirkuog von starker Salpetersiure auf Uramidobenzoessure erhaltene
Product, ein Gemisch von drei isomeren Dinitrouramidobenzoesiiuren
sei, deren Trepnung aber, in Folge ibrer sebr grossen Aebalichkeit
mit einander, nicht wohl bewerkstelligt werden komne. Man kann
aber diese isomeren Dinitrosiaren leicht in einem reinen Zustande
erbalten, weon man bei deren Darstellung von den vorher beschrie-
benen NitroursmidobenzoesBuren ausgebt, indem jede der letztern beim
Auflosen in rauchender, von salpetriger Siure freier, Salpetersaure
in die entsprechende DinitrouramidobenzoesBure ilibergefiihrt wird. Ver-
dGnot man hernach die salpetersauren Auflosungen mit Wasser, so
werden diese Dinitrosiuren alsbald krystallinisch abgeschieden. Aus
den folgenden Anguben ist die grosse Aebnlichkeit derselben etwas
nkher ersichtlich.

¢ Dinitrouramidobensoesiure Cyg Hy (NOy), Ny O,

Sie krystallisirt in gelblich weiesen Nadeln, welche sehr schwer
in kaltem Wasser, aber sehr leicht 18slich in Alkohol und Aether
sind. Selbst ihre sehr verdGnnte ammoniakalische Losung giebt beim
Versetzen mit Chlorbaryam einen hellgelben Niederschlag, der aus
sehr kleinen Warzchen besteht, die ihrerseits wiederam ans mikros-
kopischen Nadelchen oder Blittchen zusammengesetzt sind.

B Dinitrouramidobenzoessiure C; Hy (NO,),; N, O,.

Sie zeigt dieselbe Krystallform wie die vorerwihnte Siure, der
sie auch in ibren Laslichkeitsverhiltnissen sebr gleicht; jedoch scheint
sio in Alkohol and Aether etwas schwerer 15slich zu sein. lhr Baryum-
salz ist ein gelbgriiner, amorpher Niederschlag.

y Dinitroaramidobenzoesiure Cy Hg (NO,); N, O,.

Diese Saure krystallisirt in gelblich weissen Blittchen oder Nadela,
die sich gegen Ldsongsmittel ganz wie die entsprechende « Siiure
verhalten. Ibr Baryumsalz ist etwas leichter loslich wie diejenigen
der beiden zovor aafgefibrten S#uren und wird in langen feinen,
gelben Nadeln erbalten, weon wan die picht za verdinnte ammeo-
niakalische Losong der Saure mit Chlorbaryum versetzt.

Dasas diese drei isomeren Dinitrouramidobenzoesiuren, wenn man
deren ammoniakalische LSsungen lingere Zeit zum Kochen erhitzt,
auch wieder riickwirts in die entsprechenden Mono-Nitros&aren iiber-
gefihrt werden kionnen, ist patirlich von selbst verstindlith, sobald
man sich der oben beschriebenen Zersetzung erinnert, welche das
@Gemisch dieser Sduren unter denselben Bedingungen erleidet. Ich
will die Gleichung, pach welcher diese Réckbildangen stattfinden,
noch einmal hier anfiihren:

Berichte d. D. Chems. Gesellachan. Jabrg. V. 14
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C,HN,O, + H,0 = C, H, N, O, + N HO,.
N e e g s

a) Dinitrour- a) Nitroar- Salpeter.
g |amidobensoe- f)swidobenzoe- siiure.
y ) shuren. y! sliuren.

Zersetzung der isomeren DinitrouramidobenzoesXuren
beim Kochen ihrer wlsserigen Lisungen.

Simmtliche drei Dinitrosiuren werden beim lingeren Kochen
ihrer wisserigen L3sungen unter Gasentwicklung zersetzt, wobei aus
jeder derselben eine S&nre von der Formel C; Hg N, O, entstebt
Ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften geméiss kdnnen diese
drei letateren Siuren als isomere Nitroderivate der Amidobenzoeskure
betrachtet werden: C; H, Ny O, = C, H, (NH ) (NO;)O,. lbre
Bildung 1&sst sich durch folgende Gleichung versinolichen:

CoH(N, O, = C;H,N,0,+CO, -+ N, O.
——— > —— «

Isomers Dinitro- Isomere Nitro- Koblen-  S8tick-
aramidobenxoe- amidobenzoe- siture. oxydol.
siluren. siiaren.

Die anf diese Weise aus der « Dinitrouramidobenszoesfiare ent-
stehende S&ure, weiche ich mit & Nitroamidobengzoesfure bezeichne,
krystallisirt in gelben Nadeln oder auch in Prismen, welche ziemlich
schwer in heissem Wasser 13alich sind, vou heissem Alkohol leicht
and von Aether nur sebr wenig anfgenommen werden. Ihr Baryum-
salz krystallisirt in rothgelben, schon in kaltem Wasser sehr leicht
)oslichen Nadeln. Zwischen Fliesspapier getrockn t ist es nach der
Formel (C; Hy N, 0();, Ba-+ 3H,0 zussmmengesetst. Bei 130°
wird das Krystallwasser vollstindig ausgetrieben. Diejenige Modif-
cation der Nitroamidobensoesfure, welche bei Zersetsung der § Dini-
tronramidobenzoesiure cntstebt, habe ich schon in meiner ersten Notis
iiber den vorliegenden Gegenstand karz beschrieben. Es ist nimlich
die daselbst erwiihote, in Wasser schwer ldsliche Sdare von der
Formel C; H; N; O,, welche aus Alkohol, in welchem sie ziemlich
leicht 15slich ist, in gelbrothen schmalen Blittchen krystallisirt und deren
Baryumsals im loftrockenen Zustande der Formel (C,H, N,0,),, Ba
<+ 2H, O entspricht. Ich werde dieselbe nunmehr als § Nitroamido-
benzoesiiure begeichnen,

Auch die beim Kochen der wissrigen Losang von y Dinitrours-
midobensoesiure entstehende, nunmebr y Nitroursmidobensoeslure za
nennende Sadure®) ist in der erwihuoten Notiz bereits kurx gekenn-
zeichnet worden. Sie krystallisirt, wie angegeben, in dicken Nadeln
oder S#alen und ist besonders darch ihre grosse Ldslichkeit selbst in

*) Dass diese Sture such entsteht, wenn man y Nitrowrsmidobenzoesture mit
Waesser lingere Zeit zum Kechen erhitst, warde bersits oben erwahut.
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kaltem Alkobol und Aether avsgeseichnet. Ihr Baryumsalz besitzt im
lafitrockenen Zustande die Formel (C, Hy Ny O0,);,Ba+-7H, O.

Aus den eben angefihrten Thatsachen ergiebt sich, dass die drei
isomeren Nitroamidobenzoesiuren anch entsteben milssen, wenn man
das upspringliche, durch Einwirkung von starker Salpetersiure aof
Uramidobenzoesdure erhaltene Gemisch der drei isomeren Dinitro-
uramidobenzoesiuren, darch Kochen mit Wasser zersetzt. Dass dieses
in der That der Fall ist, davon babe ich mich darch den Versuch
dberzengt. Die Art der Trennung der auf diese Weise erhaltenen
Nitroamidobensoeskuren ist von selbst verstindlich, sobald man deren
vorber angegebene Eigeuschaften in Beriicksichtigang ziebt. Ich will
noch bemerken, dass bei dieser Zersetzung die y Nitroamidobenzoe-
siore, im Vergleich zun den beiden andern, stets in iiberwiegender
Menge gebildet wird.

Binwirkung von Zinn und Balzssure auf die isomeren
Nitroamidobengoesiuren.

Was die Einwirkong von Zinn und Salzséiure aof § und y Nitro-
amidebenzoesfure anbelangt, so habe ich bereits gezeigt®), dass diese
Skoren dabei in entsprechende Diamidobensoesiurea ~- 8 und y Di-
smidobensoesiure — von der Formel C; H, (NH;); O, Gbergefibrt
werden. Ganz dieselbe Umwandlung erleidet unter diesen Bedingan-
gen anch die « NitrosmidobenzoesSure. Die so entstebende a Di-
amidobensoesdiure krystallisirt aus kochendem Wasser, in welchem sie
sehr schwer l5slich ist, in sebr kleinen, aber stets woblausgebildeten,
grao gefirbten, karzen Prismen, die anch von Alkohol und Aether
vur sebr schwer aufgenommen werden. Besonders ausgezeichnet iss
dieselbe durch die grosse Schwerldslickeit ihres, in weissen Nadeln
krystallisirenden schwefelsauren Salzes, dessen Zusammensetzung der
Formel C,; H, (NH,), O,, S Hy O, entspricht.

Was die aschwefelsauren Salze der beiden andern Diamidobenzoe-
sluren, die ich ingwischen ebeufalls untersucht habe, anbelangt, so
soigen dieselben die folgenden Eigenschaften.

Schwefelsaure § Diamidobenzoes&ure. Dieses Salz ist
pach der Forme) (C; H, [N B,}; 0,);,SH, O, zasammengesetet und
ist ebenfalls in heissem Wasser sebr schwer, obwohl nicht ganz so
sehr schwer 1Gslich, wie das zuvor beschriebene Salz. Aus der kochend
gesiittigten Ldsung wird es beim Erkalten fast vollstindig wieder ab-
geschieden in zarten, fast eirunden, weissen, glinzenden Blittchen.

S8chwefelsanure y Diamidobenzoessiure scheint fast ebenso
schwer 15slich zu sein wie das entsprechende « Salz. Es bildet weisse,
sechaseitige Tafeln oder Siulen, die im lufttrockenen Zustande die

%) Am angefubrien Orte 8. 488,
i4*
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Formel (C; H, [NH,]; 0,)5, SH; O, + 14H,; O besitzen. Versetxt
man die wissrige Losung dieses Salzes mit Eisenchlorid, so entsteht
sofort ein braunrother, kaum krystallinischer Niederschlag, welcher
eine neue Sidure darstellt, die ich jedoch noch nicht niber unter-
sucht habe.

Einwirkang von salpetriger S&ure auf die isomeren
Diamidobenzoesiuren.

Beziiglich dieser Reaction zeigt sich zwischen der « Diamido-
benzoesiiure einerseits and der § und y Diamidobenzoesfiure anderer-
seits, ein bemerkenswerther Unterschied.

Wird « Diamidobenzoesiare mit einer zur Ldsung derselben un-
zureichenden Menge warmer, ziemlich verdiinnter Salesfure behandelt,
nach dem Erkalten dann von der ungeldst gebliebenen Diamidosdure
abfiitrirt und das Filtrat darauf mit einer L3sang von salpetrigsaurem
Natron versetzt, so erstarrt bald alles zu einem gelben Krystallbrei.
Nachdem man die Krystalle von der Matterlauge befreit hat, geniigt
o8, sie einmal aus kochendem Wasser, worin sie ziemlich leicht 13slich
sind, umezukrystallisiren, um sie vollstindig rein za erhalten. Sie bil-
den lange Nadeln oder schmale Blitichen, die durch lange fortgesetates
Kochen ihrer wiissrigen Losung, unter Bildang einer braunen, amorphen
Substanz, allmihblich zersetzst werden und welche beim Erhitzen im
trockenen Zustande explosionsartig verpuffen. Merkwardigerweise
besitzt diese Verbindung keine sauren Eigenschaften, indem sie weder
von Ammonisk noch such von Kalilange avfgenommen wird, wohl
aber von Mineralsiuren, mit denen sie sich zu wohlkrystallisirendea
Salzen verbindet. Ihr salzsaures Sals bildet leichtiGsliche, sechsseitige
Blaitchen. Leider bin ich bis jetzt nicht im Stande gewesen, dis
Zusammensetzung dieser basischen Verbindung mit Sicherheit ermitteln
zu konaonen; ich glaube jedoch aus einer Goldbestimmung ihres Gold-
doppelsalzes (welches in dunkelgelben Nadeln krystailisirt), schiiessen
zu niiissen, dass dieselbe nach der Formel C,, H,; N, O, zusammen-
gesetzt ist und dass ihre Bildung demgemass nach folgender Gleichung
stattfindet:

2(01 Hs Na 04) +NHO’ == Cl‘ Hl.'! N5 04 =+ HQ 0. (?)
TN T S —— — T . —————

a Diamidobenzoe- Salpetrige Neue Verbindung. Wasser.
silure, S#&ure.

Sobald mir wieder Material zur Verfiigung steht, soll auch diese
Liicke ausgefiilit werden,

Lisst man die salpetrige Siiare anstatf, wie vorher angegeben;
in Gegenwart vou freier Salzsiure auf a Diamidobenzoesiiure einwir-
ken, so wird diese basische Verbindung nicht gebildet. In diesem
Falle beobachtet man anfinglich nur eine lebhafte Stickgasentwickiung
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und erst nach ciniger Zeit wird ans der gelben Fliissigkeit eine roth-
braune, amorphe S&ore ausgeschiedeu.

Gapz anders ist das Verhalten der beiden andern Diamidobengzoe-
sfuren unter den angegebenen Bedinguungen. Vermiscbt man n&mlich
selbst deren verbiltnissmissig sebr verdinnte salzsaure Ldsungen,
einerlei, ob dieselben iiberschiissige Salzsfiore enthalten oder nicht,
mit der Losung eines salpetrigsauren Salzes, so entstehen sofort weisse
krystallinische Niederschlige, die aus Azosiuren besteben, deren Bil-
dung nach folgender Gleichang stattfindet:

C'{MQ+NHOZ = C1H5N30’+2H20.

Al Diamido- Balpetrige
¥ ybenzoesture, Baare.

f z Axos¥ure. Wassar.

Ich habe diese Aszosiuren bereits frilker korz beschrieben®) und
angegeben, dass sie sebr starke Séuren und dass sie durch grosse
Bestindigkeit ausgezeichnet sind.

Zersetsung der isomeren Diamidobenszoesiiuren in hdherer
Temperatar,

Unterwirft man diese Sauren in einer Retorte der trockenen
Destillation, so wird jede derselben unter Kohlensiureentwicklung und
Bildung eines gelben Oeles, das aber schon im Retortenhalse krystal-
finisch erstarrt, gespalten, nach folgender Gleichung:

C;Bg N, 04 =C,H; N; 4+ CO,.

Die g0 aus der « Diamidobenzoesiure entstebhende Verbindung
Ci H, N, ist ziemlich leicht Idslich in kochendem Wasser und kry-
stallisirt daraus in schwach rothlich gefirbten Blattchen, die bei 140°
schmelzen. Sie zeigt den Cbarakter einer Base and bildet mit den
Mineralsiuren sebr gnt krystallisirende Salze. Man sieht, dass die
Zusammensetzung dieser Bage diesclbe ist wie diejenige der von Hof-
mann beschriebenen Phenylendiamine*): C,H, Ny = C, H, (NH,),,
und in der That lassen auch die angefiihrten Eigenschaften derselben
keinen Zweifel dariber, dass sie identisch ist mit eivem der letxtern,
and gwar mit demjenigen, welches dieser Chemiker darch Reduction
des aus subatituirten Aniliden dargestellten Nitroanilins erbielt.

Verschieden, sowohl von dieser Base als auch von dem Phenyien-
diamin, welches nach Hofmann durch Reduction des Dinitrobenzols
entateht, ist die bei der trockenen Destillation von § Diamidobenzoe-
siore entatehende Verbindung C, Hy N,. Sie ist leicht 13slich in
beissem Wasser und krystallisirt daraus in weissen, oder in der Regel
etwas rothlich gefirbten, rechtwinklig vierseitigen T#felchen oder

) 1 o 8. 488.
*) Proceed. Royal Soe. XII. 689.
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Blattchen, welche bei 99° schmelzen und deren Siedepuakt bei 2520
liegt. Auch djese Verbindung hat die Eigenschaften einer Base and
muss als eine nene Modification des Phenylendiaming®) betrachtet
werden, lhr schwefelsanres Salz krystallisirt in perlmutterglanzenden
Blattchen, welche im lufttrockenen Zustande nach der Formel
H,(NH,),;,SH, O, + 14H; O rusammengesetzt sind und deren
Krystallwasser etwas iiber 100° leicht abgegeben wird, Das Platin-
salz dieser Base wird als ein aus branorothen NAdelchen bestehender
Niederschlag erhalten. Versetzt man die salzsaare Lésung derselben
mit einer Ldsung voo Eiseuchlorid, so scheiden sich alsbald rubin-
rothe Nadelu aus, welche das salzsaore Salz einer neuen Base sind.
Imn freien Zustande bildet die letztere hochgelbe mikrogkopische Néidel-
chen, welche in allen neutralen L8sungsmitteln fast vollstindig unlde-
liel sind. Ich habe Grlinde zu vermutben, dass denselben die Formel
Cy, H,o N, zukommt und dass sie nach folgender Gleichung entsteht:
2(C6 H8 )+ 0y = C;sH,, N, +3H, 0.
Nenes Phenylen- Neue Base.
diamin.

Da wan nach dem Vorbergehenden verschiedene Phenylendiamine
erbilt, je nachdem man die a oder § Diamidobenzoessure der trocke-
nen Destillation unterwirft, so hatte ich mit Sicherheit erwartet, dass
auch der y Diamidobenzoesiure ein bestimmtes Phenylendiamin ent-
sprechen und dass dieses mit demjenigen, welches sich vom Dinitro-
benzol ableitet, idemtisch sein wirde. Merkwirdigerweise ist dieses
aber nicht der Fall, sondern das bei der trockenen Destillation voa
y Diamidobenzoessiare entstehende Phenylendiamin ist dasselbe wie
dasjenige, welches unter denselben Bedingungen aus der § Diamido-
benzoesdnre erbalten wird.

Besonders charakteristische Verschiedenbeiten bieten die nunmebr
bekannten drei isomeren Phenylendiamine in ihren Schmelz- und Siede-
paokten dar, welche ich deshalb des leichteren Vergleichs wegen hier
nebeneinander stelle:

Schmelspunkte. Siedepunkts.
Phenylendlamin aus Nitroacetanilid und ane

« Diamidobensoesfare . . . . 140 267
Phenylendiamin aus § und y Dnmxdobenzoe

sdure . . . . . , e e 99 252
Phenylendiamin und Dlmtrobenzol . e s 63 287.

*) Ueber dieses neue Phenylendiamin habe ich vor einiger Zeit (Jourmal
for praktische Chem. Jabrg. 1871, Bd. 8. 148) Mitthellung gemacht. Der bessern

Uebersicht wegen habe ich es vorgesogen, das dort Gongte noch sinmal hier an-
zafthren.
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Neben den im Obigen erwihnten drei isomeren Diamidobenzoe-
suren existirt bekanutlich noch eine vierte Sinre gleicher Znsammen-
setzung. Es ist dieses die schon lingst bekannte, guerst von Voit
beobachtete*) und sphter von mir**) genaner beschriebene Diamido-
benzoeskinre, welche durch Reduetion der gewdhnlichen Dinitrobenzoe-
siure mit Schwefelwasserstoff oder Zinn und Salgséiure erbaltedi wird.
Fiir diese Siure mdchte ich aach fernerbin den einfachen Namen
Diamidobenzoesiure ohne weiteres Vorseichen beibehalten. Von den
ibrigen Diamidobenzoesiiuren ist dieselbe, abgesehen von ihren ab-
weichenden physikalischen Eigeonschaften, besonders dadurch verschie-
den, dass sie bei der trockenen Destillation keine flichtige organische
Bage liefert, sondern es tritt dabei unter Ammoniskentwicklung voll-
stindige Verkoblung ein. Auch gegen salpetrige S&ure zeigt sie ein
ganz anderes Verhalten, sie wird némlich dadorch anter alleu Um-
stinden in eine rothbraune, unkpliche amorphe Saiure @ibergefihrt.

Bedenkt man, dass sich die vier, nunmehr bekannten, Diamido-
bengoosBuren, im gewissen Sinne wenigstens, simmtlich von der
gewdhnlichen Amidobenzoesfiure ableiten, so hat man Grand sa ver-
muthen, dass auch die der Amidobengzoesiure isomeren Siuren: die
Amidodracylsiure and Anthrapilsdure je vier neue Diamidos&uren,
unter den geeigneten Bedingungen, zu liefern im Stande sein werden
ond dass somit die Auasicht auf die Existenz von wenigstens zwolf
isomeren Diamidobenzoeséioren vorhanden ist.***)

In der vorliegenden Notiz habe ich wich darauf beschrinkt, die
wichtigaten chemischen und physikalischen Eigenschaften der auf-
gefibrten Korper 2u erwibnen, Ueber die rationelle Constitution
derselben, so pamentlich anch dber die Grinde, durch welche, meiner
Apsicht nach, die mannigfachen Isomerien bedingt werden, hoffe ich
bei einer andern Gelegenheit NZberes mittheilen zu kdunen.

58. Viector Moyor und 0. 8tiber: Vorliufige Mittheilung.
(Eingegangon sm 13. Mbrz.)

Die Theorie lisst die Existenz vopn mindestens 2 isomeren Sal-
petrigsiuren vorbersehen, welche, wenn auch nicht beide im freien
Zastande, so doch wahracheinlich in ibren Aethern bestehen kdnnen.
Man darf daber die Existens einer Reihe den Salpetrigsiureniithern

*) Apn, Chem. u. Pharm. 99, 100.
**) Ebendaselbst Bd. 138.
#0%) Ueber dis zur Darstellung der noch fehlenden Diamidebenmzoesiuren nithi-
ger Versuche behalte ich mir vor spliter zu berichten.





