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493. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von cyansaurem
Kalium auf Meta- Nitroamidobenzoéséiure.

(Eingegangen am 16. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den fiinf isomeren Uramidonitrobenzoésiuren, welche ich bis
jetzt kennen gelehrt habe, enthalten drei die Gruppen (NOg) und
(NH.CO.NH,) gegenseitig in der Ortho-Stellung, wogegen sie sich
in den beiden anderen in der Para-Stellung zu einander befinden, Es
lag mir daran auch eine Uramidonitrobenzoésiure darzustellen, in
welcher die genannten Gruppen die Meta-Stellung zu einander ein-
nahmen, und es stand zu erwarten, dass sich eine solche durch Ein-
wirknng von eyansaurem Kalium auf die, wie es scheint, von Grube )
entdeckte und neuerdings von HubnerQ) genauer beschriebene Meta-

Nitroamidobenzoésinre Cg Hs (NOQ) (NHz) (CO()H) bilden wiirde.
Beziigliche Versuche, welche ich angestellt, haben crgeben, dass dieses
in der That der Fall ist, jedoch entsteht bei dieser Reaktion gleich-
zeitig auch noch eine zweite Siure, welche ich nach der rationellen
Formel N . CyHz (NO2)(COOH) constituirt betrachte und fiir welche

co €o

NH; NH;
ich demgemiiss die Bezeichnung Diuramidonitrobenzoéséurein Vor-
schlag bringen michte. Von beiden Sduren erlaube ich mir hier eine
ganz kurze Beschreibung zu geben. Ihre Darstellang geschieht in
folgender Weise: In eine kalte wisserige Ldsung von rohem cyan-
sanren Kalium wird nach und nach soviel Meta-Nitroamidobenzodsiure
eingetragen, bis sie etwa bis zur Hilfte mit dieser Séure gesiittigt ist.
Man erhitzt nun die Mischung einige Stunden auf 50—6009, iibersittigt
sie daranf mit Essigsiure, in Folge dessen sie in der Regel gallerartig
erstarrt, ldsst wiederum mehrere Stunden lang ruhig stehen und fiigt
endlich verdiinnte Salzsiure in cinem grossen Ueberschuss hinzu,
durch welche die beiden neuen Sduren, namentlich beim Erkalten, so
gut wie vollstindig abgeschieden werden. Man filtrirt nun, wéscht
die auf dem Filter verbleibenden Siuren mehrmals mit kaltem Wasser
und presst sie darauf zwischen Fliespapier. Die Trennung derselben
kann entweder auf die Weise bewerkstelligt werden, dass man das
Gemisch mehreremals mit Wasser auskocht, durch welches die
Uramidonitrobenzodésiure ziemlich leicht, die Diuramidonitrobenzoésiure
aber fast gar nicht aufgenommen wird, oder indem man dieses Ge-

1y Diese Berichte X, 1708.

?) Ann. Chem., Pharm. 222, SI.
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misch darch Kochen mit in viel Wasser aufgeschlimmtem kohlen-
saurem Baryum in die Baryumsalze tberfiihrt und letztere dann durch
Umkrystallisiren von einander trennt, wobei darauf Riicksicht zu
nehmen, dass das Baryumsalz der Uramidonitrobenzoéséiure in kaltem
‘Wasser ziemlich leicht, das der Diuramidonitrobenzo&siure aber fast
ganz unléslich ist. Durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure zu den
so geschiedenen Baryumsalzen werden die Siuren in Freiheit gesetzt
und dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol vollstindig gereinigt.

Uramidonitrobenzoésiure,
5 3 1
NH.CsH; (NO;y) (COOH)
CoO + HyO.
{
NH:

Dieselbe ist ziemlich leicht ldéslich in kochendem Wasser und
krystallisirt daraus beim Erkalten in hellgelben Nadeln fast vollstindig
wieder aus. Aus heissem Alkohol, in welchem sie viel leichter 16s-
lich ist, als in Wasser, schiesst sie, beim langsamen Krystallisiren,
mitunter auch in zarten vierseitigen Blittchen an. Von Aether wird
sie nur sehr missig aufgenommen. Ibr Geschmack ist stark bitter.

Beim Erhitzen in einer Probirréhre verpufft sie unter Bildung eines
gelben Ranches und mit Hinterlassung von viel Kohle.

5 3 1
NH.CsH; (NO) (COO)
Baryumsalz, CO , Ba + 5 HyO.
NH;
Es bildet gelbe in heissem Wasser leicht und in kaltem ziemlich
leicht losliche Warzen.
List man die Uramidonitrobenzoésiure in kalter rauchender
Salpetersdure von 1.5 spec. Gewicht auf, so verwandelt sie sich, in
derselben Weise wie die fiinf bereits bekannten Uramidonitrobenzoé-

séuren, in eine Uramidodinitrobenzoésiure, welche ich nach der Formel
N.CsH; (NO2) (COOH) constituirt betrachte und iiber welche

CO NO;
NH;

ich erst spiter in meiner ausfiihrlichen Abhandlung itber die Ab-
kommlinge der Uramidobenzoésiiuren niher berichten werde.
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Diuramidonitrebenzoésiiure,
5 3 1
N.GCiH3(NOs) (COOH)
Co CO + 2H.01).
il '
NH; NH;

Diese Siure krystallisirt in nahezu ganz weissen mikroskopisch
kleinen Nidelchen oder Blittchen, die fast immer zu Kltimpechen oder
‘Wiirzchen vereinigt sind. Selbst in kochendem Wasser ist sie nur sehr
wenig 16slich und auch nur schwer lgslich in heissem Alkohol, aus
welchem sie jedoch zweckmissiger Weise umkrystallisirt werden kann.
Aether nimmt sie ebenfalls nur schwer anf. Sie schmeckt, wie die zuvor
beschriebene Siure, stark bitter und verhilt sich wie diese, auch
wenn man sie in einer Probirréhre fir sich erhitzt. Durch Zinn und

Salzsdure wird sie in eine, aus kochendem Wasser in weissen haar-
feinen Nadeln krystallisirende, neue Amidosiure verwandelt.

5 3 1
Baryumsalz, (?O \(PO 2, Ba + 712 H2 0.
N H; NHz

Dieses Salz ist selbst in kochendem Wasser nur sehr schwer
16slich und scheidet sich darans beim raschen FErkalten in kleinen
hellgelben, mikroskopischen Kiigelchen aus, wogegen es beim lang-
samen Auskrystallisiren in Nidelchen erhalten wird. Von Alkohol
wird es gar nicht aufgenommen. Nihere Angaben iiber die Diuramido-
nitrobenzoéséiure, sowie iiber mehrere Abkémmlinge derselben muss ich
mir ebenfalls fir eine spitere Gelegenheit aufsparen. Soviel wie
mir bekannt, sind ihr dhnlich constituirte Sduren bis jetzt noch nicht
bekannt geworden. Bemerken méchte ich noch, dass sie sich auf den
Typus des Biurets beziehen lidsst, wogegen die Uramidonitrobenzoé-
siuren simmtlich als Substitutionsprodukte des, meiner Ansicht nach
noch hypothetischen Carbamids betrachtet werden kdnnen, wie durch
folgende Formel versinnlicht wird:

NH2 NH.CsH;(NOy) (COOH)
co Co
lqu2 lI\THz

Carbamid (noch unbekannut) Uramidonitrobenzoésinren

1) Nur die aus Alkohol krystallisirte Siure enthillt Krystallwasser, nicht
aber die aus ihrer wiisserigen alkalischen Lésung durch Salzséiure geféllte.
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NH N.CsH;(NO2)(COOH)
co Co co co
L\'T Hs II\T H, N H. NH2

Biuret Diuramidonitrobenzoésiure.

494, H. v. Pechmann und J. B. Cohen: Ueber die Ver-
bindungen der Phenole mit Acetessigither.
[Dritte Mittheilung.]1)
[Aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Mimnchen.]
(Bingegangen am 16. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschlusse an die frilher 2) beschriebenen in der Seitenkette
substituirten Cumarine haben wir noch einige andere in diese Klasse
gehorige Verbindungen dargestellt und damit weitere Belege fiir die
Allgemeinheit der Reaktion, welcher sie ihre Entstehung verdanken,
beigebracht. Bei einer Vergleichung der aus Acetessigither gewonnenen
Cumarine mit den gewdhnlichen Cumarinen hat sieh ferner heraus-
gestellt, dass diejenigen Glieder beider Reihen, welchen das natiirliche
Phenol zu Grunde liegt, in allen Eigenschaften und besonders in ibren
Farbenreaktionen die grosste Analogie an den Tag legen. Ein Blick
auf die am Ende dieser Mittheilung befindliche Tabelle wird dies
bestitigen.

Die Darstellung der im FKolgenden beschriebenen Verbindungen
fand nach der allgemein anwendbaren, fiir das g-Methylumbelliferon
gegebenen Vorschrift statt.

Parakresol und Acetessigdther.

Das durch Vereinigung von Parakresol mit Acetessigither ent-
stehende, schon {friiher 3) beschriebene Cumarin des Toluols kann
auch als

C(CHy)==CH (1)

g-5-Dimethylcumarin?®), CsH3£-_—O——-— -—CO (2),
“CH; ()

1) In der 2. Mittheilung, diese Berichte XVII, 2129, soll es 8. 2134,
Zeile 8 von oben g-Methylumbelliferonmethyliatherdibromid statt
B-Methylbromumbelliferonmethylitherdibromid heissen und ist die Formel dem-
entsprechend abzuindern.

2) v, Pechmann und Duisberg, diese Berichte XVI, 2119.

3} Diesc Berichte XVI, 21217.

#) Vgl. A. Baeyer: Zur chemischen Nomenclatur, diese Berichte XVII, 960.





