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in zugeschmolzener Rijhre dagegen geht die Reaction besonders init 
dem Nitroaniidopheriol bis zur vollstandigen Zerstijrung. Ein Gemenge 
von Nitropheriylendiamin und metalliscliem Zinn lijste sich in concen- 
trirter Salzsaure , unter lieftiger Einwirkung , zu einer Fliissigkeit, 
welche durch Schwefelwasserstoff gefiillt, dann filtrirt und eingedampft, 
&en an der Luft weinroth gefiirbten Riickstand lieferte, dessen Haupt- 
bestandtheil indessen Salmiak war. 

Ich habe mich auch mit der Reaction des Chlorcyans auf das 
Phenylendiamin beschaftigt , indem ich die von Hrn. H of m a n n fiir 
die Darstellung des Melanilins eingeschlagene Methode befolgte '). 
Bei dieser Einwirkung erwarmt sich das Phenylendiamin und geht 
schliesslich in eine caramelbraune durchsichtige Substanz iiber, welche 
in Wasser vollkommen lijslich ist. Mit Aetznatron behandelt schei- 
det diese Li ismg eine dunkel gefarbte iilige Base a b ,  welche etwas 
lijslich in Wasser und in allen Verhiiltnissen mit Alkohol und Aether 
mischbar ist. 

Mit Salzsiiure lieferte diese Base eine dunkle krystallinische Masse, 
welche mit Alkohol ausgewaschen und dann aus Wasser umkrystalli- 
sirt in reinem Zustande erhalten werden kann. Die Analyse des 
Salzes, iiber welche ich der Gesellschaft spater berichten werde, deutet 
a n ,  dass hier in der That  eine dem Melanilin analoge Phenylenbase 
vorliegt. 

363. 0. Klusemann: Ueber die Phenylenoxaminsaure. 

Der Gute des Hrn. Prof. H o f m a n n  verdanke ich eine griissere 
Menge des aus der W ei l  e r 'schen Fabrik stammenden Phenylen- 
diamins, mit welchem folgende Versuche angestellt wurden. 

Phenylendiamin wurde in Gegenwart von Alkohol mit Oxalsiiiire 
behandelt, indem man das Genienge 5-6 Stnnden lang im Sieden 
erhielt. I n  diesem Falle bildete sich ein schwammiger, weisser Kiir- 
per, welcher sich dorch kaltes Wasser in zwei Verbindungen, eine 
leicht lijsliche und eine sehr schwer liisliche, scheiden liess. Ersterer 
erwies sich alsbald durch seine Reactionen als das oxalsaure Salz des 
I'henylendiamins; der zweite besteht, wie die folgenden Versuche zei- 
gen, aus der Oxaminsaure des Phenylendiamins. Obwohl selbst i n  sie- 
dendem Wasser nnr wenig lijslich, laisst er sich doch aus demselben 
umkrystallisiren und beim Erkalten scheidet er sich in  schwach roth 
gefarbten Nadeln ab. Der schwer lijsliche Kijrper verbindet sich 
ausserordentlich leicht mit den Alkalien zu loslichen Salzen, aus denen, 
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wenn sie mit einer Saure vervetet werden, die arspriingliche Substanz 
wieder ansgerallt wird. Eine snure, durch Wasseraustritt aus dem 
oxalsauren Salz entstandene Vt.1 bindung 1Gnnte , j e  nachdem sie atis 

dem primaren oder secundaren Salze gebildet wird , nach folgenden 
Formeln zusammengesetzt sein : 

I. 11. 
,H 

N; , Y H 2  

N:: ‘H 

C ,  H4: /C, 0 2  O H  ’ \ C , O , O H  
‘ 6  H4’ ,C, 0 , O  H iv<. 

‘H 
Die Analyse entschied fur die Formel II., und zwar durch fol- 

gende Zahlen : 
Theorie. Versuch. 

C8 96 53.34 53.03 
H8 8 4.44 4.67 
N, 28 15.56 16.30 
0, 48 26.66 - 

____- - 
180 100.00. 

Die Phenylenoxaminsaure kann auch durch langeres Kochen einw 
Lijsung von oxalsnurem Phenylendiamin erhalten werden. 

Eine bedeutend bessere Ausbeute, als nach dem oben angegebe- 
lien Verfahren, wird erhalten, wenn man eine Lasung von Phenylen- 
diarnin allmahlich in eine siedende Oxalsaureliisung eintragt. 

Die Phenylenoxaminsaure krystallisirt in feinen , biischelformig 
gruppirten Nadelchen, welche einen Stich in’s Riithliche besitzt. Die  
Krystalle schmelzen erst bei ganz hoher Temperatur unter Verkohlung. 

Die Saure last sich leicht in Ammoniak. Aus dieser Losung 
scheiden sich beim Verdunsten schwach gelb gefarbte Krystalle aus, 
welche in reinem Wasser schwer, in  etwas alkalischem Wasser leicht 
lijslich sind. 

Aus der Lasung des Ammoniaksalzes erhalt man durch Versetzen 
rnit Silbernitrat ein gelblich weisses Silbersalz. Aus heisser Lii- 
sung scheidet sich dieses Salz in schonen, langen Nadeln ab ,  ebenso 
aus der heissen, gesattigten Losung der Phenylenoxaminsaure. Das- 
selbe lost sich in Ammoniak und wird durch Salpetersaure wieder 
ausgeschieden. Seine Zusammensetzung ist durch die Formel: 

ausgedriickt. 
c, H, Ag N,  0 ,  

Gefunden wurden 37.60 pCt. Silber, die Theorie verlangt 37.63 pCt. 
Das  Silbersalz der Phenylenoxaminsaure, einer Temperatur von 120° 

ausgesetzt, schwiirzt sich, ohne Gewichtsverlust zu erleiden; bei 170° 
wird es rollkomnien metallgriin, indern Kohlensaure und Kohlenoxyd 



viilwcJichtw. Ich glaubte Rnfangs, die zurlckbleiberide Substariz sci 
(’ill IGjrpcr von defiiiirter Zusarrrrnenst’tLong; allein in verschiedencri 
Versnchon wurdcn weeliselride Silber piocrnte gcfunden. 

Noch habe ich, analog dcm Silhersalz, auch noch das ICallrsal~ 
untl das Bleisalz dargestellt, deren Analyse die von der Theorie an- 
gcdcuteten Formeln bestgtigt. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass ich auch den Oxal- 
siiurriiihcr ;tuf d:ts L’henyleridiamin habe einwirken lassen. Es ent- 
sfclrl cine gelbliche arnorphe Subsiaiiz, wclche sich i n  allerr Lijsungs- 
triitfclrr uriliislicli erwics, so dam sir einer Reinigang nicht uriterworferi 
wc~dcrr lionrite. Di r  Analysrl hat daher auch iiur Anniiherungswerthr 
c q c > l w t i ,  welrhe jrdocli schon jetzt den Scliluss crlaubcn, dass hier das 
Oxaniitl des J’henylendiarnins: 

.NE-I,. 
c, 1-14<, :c, 0, 

“€1‘’ 
vorlicgt. 

hriilin bildei sich be- 
I<;tiiiiilicli neben dcm I’henyloxamid such 1’hc.nylf~~rniamid. lch habv 
bci rrreineri Versnchen vcrgcblich nach eintxr analogen 1’heiiylenvc.r- 
bindung gcsucht. Dicsclbe sctieirit sich aber bri der Hchandlung drs 
I’lic~riylcridiamirrs mii Anieisensiiure zii bildeii , weriigstens habe ich 
a u f  dime Weisr schiin lcrysiallisirtc. , von Phenylrridiaminformiat we- 
scwilioh versctiiederie ICiirper erhalten, mit deren Studium ich beschgf- 
tigt bin. 

ISci der ISinwirkurig d(5r Oxalsiinre auf 

384. R o b e r t I, u s s y : Ueber einige Derivate des Toluylendiamins. 
( A m  clcm Berl. Uriiv.-Laborat. CCXIX.) 

T o l u y l e n  u r e t h a n .  
I r i  cinw Ablraiidlung ubcr aromatische Cyanatc ’) hat Hr. Prof. 

I I o f m  it n ri gezeigt , dass man diese IGrper auf  eine sehr einfache 
Wvisc, riiirnlich durch Kehitndlung mit wasserfreier lJ’hosphorslurc, 
;LLM den Urethaneri erhaltcn lrann. 

13isher hat  man diesc Rcaction nur auf Moriarnine arigewendct. 
ICS schien von Interesse , entsprechende Verstiche auch mit Diamineri 
;LllzLlslellerl. 

Ich habe zu deni End(: auf gepulvcrtes Toluylendiamin direct 
(:tilorl~ohl(?risBur~~tlier einwirken lassen , wobci uiiter starker Erwlr -  
milug alsbsld eine Urrisotzuvig vor sich girig. Nach beendigter Re- 
aclion wurdo das Gauze in  Wasser geliist, aus welcher Liisung sich 




