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Berechnet Gef ti nd en 

H 3.86 4.24 1) 

Auch A c e t y l c h l o r i d  setzt sich mit Nitrosophenol~iatririm urn. 
Die entstehende Verbindung ist aber weniger bestandig als die oben 
erwiihnten und noch nicht naher untersucht worden. 

Vom RiI 0 11 0 11 i t  r o s o r e s o r c i n wurden auch bereits einige Aether 
gewonnen, dieselben siiid aber noch nicht analysirt und sollen die be- 
treffenden Prodncte bei anderer Gelegenheit bwchrieben werden. Die 
Darstellung des ~iononitrosoresorcinnatrium, das von A. FP vr  e *) zuerst 
erhalten worden ist , lasst sich besonders bequem in der Weise roll- 
ziehen, dass man concentrirte alkoholische LGsangen von 1 Molekiil 
Natriumalkoholat und 1 Molekul Resorcin in einw Porzellanschale 
mischt und unter bestiindigem Umriihren 1 Molekiil Amylnitrit in die 
Lijsung giesst. Nach wenigen Augenblicken erstarrt die ganze Masse 
und braucht nur zerrieben und durch Waschen mit Aether vom an- 
haftenden Amylalkohol befreit zti werden, um fiir Zwecke der Um- 
setzung brauchbar zu sein. 

c 53.03 52.90 pc t .  

106. H u g o  Schiff: Ueber Oxalamidosauren. 
(Eingegangen am 22. Februar: mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.) 

D e r  von K r  e t  s c h  y (Moiiatshefte 1884, 28) gelieferte Nachweis, 
dass die Lei Oxydation von Kynurensaure entstehende Siiure identisch 
ist mit o-Benzamoxalsaure, sowie die Thatsache, dass dieselbe Saure 
atis Carbostyril ( F r i e d l a n d e r  nnd O ~ t e r m e i e r ) ~ ) ,  aus Acetyltetra- 
hydrochinolin (L. H o ff m a n  n urid W. K G  n ig)  9, ails Indoxylsaure- 
ather ( B a e  yer)*)  erhalten wurde, und die Wahrscheinlichkeit, dass 
sie sich auch bei Oxydation anderer bierher gehiiriger Iiijrper bilden 
werde , lassen es wiinschenswerth erscheinen', Oxalamidosauren und 
ihFe Derirate , als Vergleichsobjekte, nach einer einfacheren Methode 
darzustellen, als die zu Anfang vorigen Jahres von G r i e s s  (diese 
Berichte XVI, 336) korz angedeutete Methode der Darstellurig der  
m-Benzamoxalsiiure. Nachfolgende sich aof diesen Gegenstand bezie- 
hende Notizen sind Bruchstiicke einer bereits vor Jahresfrist begonne- 
nen Arbeit, welche ich d a m ,  wegen Urnbau des Labomtoriums, babe 
liingere Zeit unterbrechen miissen. 

l) Compt. rend. 96, 790 ond diese Berichte XVI, 1101. 
2, Diose Berichte XV, 333. 
3) Diese Eericlite XVI, 734. 
4 )  Die5e Berichte XV, 775. 



402 

Oxalather mit dem gleichen Volum absoluten Alkohols versetzt, 
lost beim Erwarinen m -AmidobenzoEsaure leicht auf. LBsst man die 
Losung kurze Zeit ruckfliessend kochen, so erstarrt sie beim Erkalten 
ziir Krystallmasse, welche beim Umkrystallisiren pus Alkohol farblase 
glanzende Nadeln ergibt. Mit Furfurol geben sie keine rothe Reaktion 
mehr, woraus zu schliessen ist, dass die Verkettung mittelst der Amido- 
gruppe stattgefunderi hat. Die Analyse fiihrt zur Formel des 

CO . N H .  CgH4. CO2H 

C O .  0 .  C2H5 
m - H e n z a m o x a l s i i u r e i i t h e r s ,  1 

Die Verbindung schmilzt bei 225*, aber ehe sie noch vollig ge- 
schmolzen ist, beginnt bereits ein Theil wieder zu erstarren und nach 
kurzer Zeit erstarrt die gnnze Masse. Es bleibt ein nur schwach- 
gefarbter, in Alkohol nur noch sehr wenig loslicher, nicht ohne Zer- 
setzung schmelzender Korper, welcher sich leicht in concentrirter 
Schwefelsaure liist und durch Wasser unveriindert gefiillt wird. Bei 
Bildung dieses Korpers destillirt zugleich eine farblose Fliissigkeit. 
Die Erwartung, dass sich unter Abscheidung vori Alkohol die Ver- 

bindung :N . C G H ~  . CO2H, die wirkliche OxalamidobenzoGsaure, 

bilden werde, fand sich nicht bestbtigt. Die Fliissigkeit erweist sich 
als reiner Oxalather und der weisse K6rper zerfallt beim Kochen 
mit Kalilauge allerdings in Oxalat und Amidobenzoat, aber die Analyse 
dcutet auf die Formel der 

m - O x a l y l d i b e n z a m s i i u r e ,  CaOa(NH. CsH4. CO2H)z. 

co  
C 0’ 

Die Einwirkung von weingeistigem Amnioniak auf Renzamoxal- 
saureather fuhrt nicht glatt zum Benzamoxamid, sondern es bilden 
sich noch andere Verbindungen, welche mich bis jetzt das Renzain- 
oxamid noch nicht rein erhalten liessen. Aber in den Benzogsaure- 
antheil kann leicht eine Amidogruppe eingefiihrt werden, wenn man 
rn-Amidobenzamid auf weingeistigen Oxalather reagiren lasst. Der 

C O .  N H .  CsH4. CO . NH:, 

co .  OC2135 
911 -A m id  o b en  z a m  o x a1 s u r e a t  h e r , i , 

krystallisirt aus Alkohol in Biischeln von kleinen weissen Nadeln, 
welche bei 191.50 schmelzen. Beim Ueberhitzen dieses Aethers oder 
besser beim Erhitzen desselben mit uberschussigem Amidobenzamid 
entsteht daraus das 

m - O x a l y l d i b e n z a m s a u r e d i a m i d ,  Cz02(NH. CsHa. CO . NH&, 
als ein kaum krystallinisehes, weisses, unschmelzbares, in den gew6hn- 
lichen Losungsmitteln nur ausserst wenig losliches Pulver. 
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Wird rnit dem gleichen Volum Alkohol verdunnter Malonsaure- 
I t h e r  rnit m- AmidobenzoEsaure einige Stunden rlckfliessend erhitzt, 
so entstehen gleichzeitig beide den Oxalsaurederiraten entsprechende 
Verbindungen. In  geringer Menge scheidet sich die 

h . I a l o n y ~ d i b e n z a m s a u r e ,  C S H ~ O ~ ( N H .  CsH4. C02H)z, 
bereits wahrend des Kochens als blendend weisses Krystallpulver ab. 
Beim Verdampfen des alkoholischen Filtrats und Umkrystallisiren des 
Ruckstandes erhalt man als Hauptprodukt der Reaktion silberglanzende 
Nadeln des 

G O .  N H .  Cs&.  COaH m - B e n z a m m a l a n s a u r e a t h e r s ,  C H P < : + ~ .  OC2Hj , 
welche bei 172-173 O schmelzen. Bei derselben Teniperatur erstarrt 
auch die Masse auf’s Neue, indem Malonsaureather abdestillirt und sich 
Malonyldibenzamsaure bildet. 

Die  beim Schmelzen dieses Aethers, sowie der entsprechenden 
Oxalverbindang zu beobachtenden Erscheinungen sind fast genau die- 
selben, welche K r e t s c h y  (a. a. 0. p. 26) fiir die geschmolzeiie 
0,-Benzamoxalsiiure beschreibt und die dabei stattfindende Umsetzung 
dieser Letzteren ist wohl eine der Umsetzung der Aether entsprechende. 
Amidosalicylsaure (1. 2, 5 )  giebt rnit Oxalather ebenfalls einen kry- 
stallisirten Aether einer gepaarten Oxalsaure. 

Weniger leicht und weniger glatt verlauft die Einwirkung \-on 
Oxalather auf Amidosauren der Fettreihe. Alanin lost sich langsam 
aber  reichlich in kochendem Oxalather. Die erkaltete dickfiiissige, 
etwas gefarbte Flussigkeit durchzieht sich ini Verlauf einiger Tage 
mit Krystallen. Wasser nimmt den fliissigen Antheil leicht auf und 
hinterlasst eine weisse Krystallmasse , welche aus heissem Wasser in 
langen diinnen, seideglanzenden Nadeln anschiesst. Sie schmelzen bei 
135-1380, doch nicht vollig constant, da sie sich beim Schmelzen 
theilweise zersetzen. Sie besitzen neutrale Reaktion und bei der Zer- 
setzung mit Kalilauge oder rnit Salzsaure geben sie kein Alanin mehr, 
wohl aber A e t h y l a m i n .  Weiterhin wnrde dann auch mittelst vor- 
gelegten Barytwassers dargethan, dass das Alanin vom Oxalather tinter 
schwacher Kohlensiiureentwicklung geltist wird. Die Nadeln sind kein 
Aethyloxamid, welches wesentlich andere Eigenschaften besitzt, aber 
die  Analyse . entspricht einem 

Ae thy l imidod i i i t hy ld ioxamid ,  C2H,N<:.C0. .CO . CO c0. . N H  N H .  . C2H5 C2H5. 

Bei der systeniatischen Aufarbeitung der bei der Darstellung von 
Diathyloxamid reichlich sich bildenden Nebenprodukte habe ich diese 
Verbindung nicht auffinden kiinnen. 

Der  in der wlssrigen Liisung verbleibende Antheil des ursprung- 
lichen Reaktionsproduktes bleibt beim Verdunsten als farblose, auch 
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nach Monaten uud auch aus  anderen Lijsungsmitteln nicht krystalli- 
sirende Glasmasse zuruck. Er ist eine starke Saure, welche die Car- 
bonate leicht zersetzt und sehr liisliche Salze ,bildet. Durch Ueber- 
fuhrung in Baryumsalz wurde eine sehr geringe Menge freier Oxal- 
saure eliminirt; die Analyse des Salzes gab aber kein befriedigendes 
Resaltat und machte den Eindruck, als ob es sich um ein nicht leicht 
zu trennendes Gemenge handele, welches jedenfalls der Hauptsache 
nach a u s  Oxalamidopropioiisauren besteht, da durch Spaltung mittelst 
Salzsaure wieder Oxalsaure und Alanin daraus erhalten werden kann. 

Es sind diese Arbeiten seit Kurzeni wieder aufgenommen worden 
und es wird gerade jetzt versucht, ob mit Bernsteinsaureather oder 
mit Sebacylsaureiither leichter zu reinigende Produkte erzielt werden 
kiinnen. Mit lioheren Amidosauren scheint dies nicht zu gelingeli. 
Asparaginsaure gab auch nach vieltagigem Kochen mit Oxalather 
keine entsprechende und auch keine unter Abscheidung von Kohlen- 
saure sich bildeiide Verbindung. - Die Liisung von Leucin findet 
unter allniahlicher Entwicklung von Kohlensaure nur ausserst langsarri 
statt ( 1  g in 10-12 Stunden) und fiihrt zu einer gefarbten Flussigkeit, 
woraus eine krystallisirte Oxalaniidocapronsaure bis jetzt nicht abge- 
schieden werden konnte. Hierher gehiirt auch die von A. P i a t t i  im 
hiesigen Laboratoriuin untersuch te PhtalamidobenzoEsaure ( Gazzetta 
chimica XIlI, 329), dereii Verbindungen sich wohl leichter mittelst 
des Phtalsaurelthers erhalten lassen werden. 

F l o r e  n z,  Universitbtslaboratoriom. 

107. W. S p r i n g  : Differentialdilatometer und dessen Anwen- 
dung bei Untersuchungen uber die Entstehung der Alaune I). 

(Eingegangen am 22. Febraar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner . )  

Als ich mich vor einiger Zeit2) mit der Bestimmung der Aus- 
dehnungscozfficienten der Alaune beschaftigte, bemerkte ich, dass, wenn 
man die krystallisirten Sake ,  ohne sie vorher einige Zeit erwarmt zu 
haben, anwendet, keine Uebereiiistimmung in den Resoltaten zu erzielen 
ist; von einer Bestimmung zur anderen gab derselbe Alaun Aus- 
dehnungscoEfficienten, die vom einfachen bis zum dreifachen und oft 
noch mehr hinaus unter einander abwichen. Erwarmt man aber die 
Salze vorher wahrend einiger Stunden in einem Oliveniilbad bei circa 
50-600, so hiiren die Schwankungen bei den Bestimmungen auf und 

1) Ansfiihrlich in den B u l l e t i n s  de 1’AcadQmie de  Belg ique  (3), 

2, Diese Berichte XV, 1254a. 
T. V1, No. 12. 




