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entsteht. Das bei der fractionirten Destillation von 290- 300° C. 
aufgefangene Product ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

Berechnet fiir C15Hle Gefunden 
c 91.8 91.3 pCt. 
H 8.1 8.0 B 

F r e i b u r g  i./B., im November 1885. 

671. O s s i a n  Aschan: Ueber 11- und o-Nitroxanileilure und die 
Reduction derselben. 

(Eingegangen am 11. November.) 

Wird Oxanilslure mit der vierfachen Menge rauchender Salpeter- 
saure nitrirt, so entsteht fast ausschliesslich die p - Nitroxanilsaure. 
Sie fiillt beim Verdunnen der Nitrirungsfliissigkeit mit Wasser a ls  
krystallinischer Niederschlag aus und wird durch Umkrystallisiren 
aus Wasaer oder verdiinntem Alkohol gereinigt. Die  p-Nitroxanil- 
saure ist schwerliislich in kaltem, loslicher in heissem Wasser, in 
Blkohol ziemlich Ioslich und krystallisirt aus Wasser in zolllangen, 
schwach gelben Nadeln , aus Alkohol in platten, kurzen Prismen. 
Sie enthiilt 1 Molekul Krystallwasser, das im Exsiccator schon bei 
Zimmertemperatur entweicht. 

Gefunden 
Die Analyse ergab die Zahlen: 

Ber. f i r  CsHsNsOs + H a 0  
c 42.10 42.09 p c t .  
H 3.51 3.65 
N 12.58 12.24 D 

0.1526 der lufttrocknen Verbindung gab beim Erhitzen auf 1 loo 
0.0121 Wasser, entsprechend 7.92 pCt., wahrend die Theorie 7.89 pCt. 
erfordert. 

Die  p-Nitroxanilsaure schmilzt bei 210O. Ihre  Kali- und Natron- 
salze sind ziemlich schwerliislich in kaltem Wasser, das Ammonsalz 
ist leicht loslich in Alkohol. Aus der ammoniakalischen Losung d e r '  
Saure Elk Chlorbaryum das Baryumsalz in unloslichen Kugeln, das  
Silbersalz fallt in feinen Nadeln aus. 

Durch Reduction der Nitrosaure wird eiue Base erhalten, deren 
Hydrochlorat in gliinzenden Bliittchen aus der salzsauren Liisung an- 
schiesst. Das Platindoppelsalz krystallisirt in gelben Nadeln. Die 
freie Base ist durch Uebersiittigen der Liisung des salzsauren Salzcs 
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mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether schwer zu erhalten. 
Eine Platinbestimmung ergab 37.14 pCt., wiihrend Ce I& (N Ha . 
H C1)a Pt CL 37.56 pCt. erfordert. Die Eigenschaften dee Kijrpers 
etimmen mit denen des p-Phenylendiamine iiberein. 

Die Reduction der Nitroxanilsgure hatte aomit p -Phenylendiamin 
gegeben, die Nitrogruppe eteht zu der Imidgruppe in p-Stellung. 

In den Mutterlaugeu der p -  Nitroxanilsiiure wurden indew kleine 
Mengen einer anderen im Wasser lijslicheren Siiure gefunden. Die 
Mutterlaugen werden zur Trockne verdampft, der Riicketand in heiseem 
Alkohol geliist iind die L6sung mit Ammoniak iibersiittigt. Daa Ammon- 
sale der neuen Siiure scheidet sich beim Erkalten in perlmutter- 
glanzenden, gelben Nadeln aus und wird durch einmaliges Umkryetalli- 
siren aus Alkohol gereinigt. Aus der Lijsuug des Salzes wird die 
freie SHure nach Zusatz von Salzsiiure in langen, goldgelben Nadeln 
geffillt, die bei 1120 echmelzen. Ich nehme, auf spiitere Beobachtungen 
gestiitzt, an, dass diese Verbindung die (o-) Nitroxanilstiure darstellt ; 
die erhaltene Menge war nicht zur Analyse ausreichend. 

Da die o-Nitrosiiure durch die Nitrirung der Oxanilsgure nicht 
in  griiseeren Quantitiiten zu erhalten war, versuchte ich sie durch 
Schmelzen von o-Nitranilin mit Oxalsiiure zu gewinnen. o-Nitranilin 
wurde mit der anderthalbfachen Menge wasserfreier Oxalsgure im 
Kolben im Oelbade bei einer Temperatur von 130-1400 geschmolzen. 
Nach ca. 40 Minuten ist die Maese nahezu fest, die Reaction wid 
jetzt unterbrochen. Das im Kolben befindliche Product wurde mit 
wenig Wasser zur Lijsung der iiberschiissigen Oxalsiiure iibergossen, 
filtrirt und in kochendem Wasser gelijst. Beim Erkalten kryetsUisirt 
ein Kiirper in langen, goldgelben Nadeln Bus, die ich durch Liisen in 
wenig Alkohol und Ausfiillen mit Wasser reinigte. Schlieselich wusch 
ich denselbeti auf dem Filtrum zur Entfernung des hrrrtniickig an- 
hiingenden Nitranilins mit kalter, concentrirter Salz&ure aus. I)ie 
Substanr war jetzt rein; ihr Schmelzpunkt lie@ bei 1120. Die Ana- 
lyse ergab Zahlen, die auf eine Nitroxanilsiiure gut stimmen. 

Gefunden Ber. fiir CsEbN205 
C 45.96 45.71 pct. 
H 2.72 2.86 
N 13.46 13.33 D 

Es war eomit o-Nitroxanilsiiure entstanden. Die Ausbeute ist 
gut, doch bleibt auch bei langerem Erhitzen immer ein Theil des 
Nitranilins unangegriffen. Die Siiure ist leicht lijslich in heiseem, 
schwer lijslich in kaltem Wasser und Aether, leicht lijslich in Alkohol 
und Eisessig. Die Alkalisalze sind ziemlich schwer liislich in kaltem 
Wasser und Alkohol und krystallisiren in gelben Nadeln mit Perl- 



mutterglanz. Das Baryum- und Silbersalz fallen in farblosen Nadeln 
aus und eind in Wasser fast unloslich. 

Damals hatte icb , weil B e i l  s t e i n  ’s BHandbuch der organischen 
Chemiea keine Angabe dariiber enthiilt, ein Referat’) aus der Dissertation 
des Hrn. v. H e r f f  iibersehen, und somit war  ich in  der Lage, seine 
Angaben berichtigen zu kihnen. 

v. H e r f f  erhalt nach 12stiindigem Schmelzen von o-Nitranilin 
mit der dreifachen Menge entwasserter Oxalsiiure drei Producte, 
nhmlich Oxorthonitranilid, Oxorthonitranilsaure und den Aethylather 
derselben. Die Eigenschaften seiner ~Oxorthonitranilsiiurea weichen 
von denen der  eben beschriebenen 0 -  Nitroxanilsaure bedeutend ab. 
Diese augenscheinliche Uniihnlichkeit der heiden Korper, die eigentlich 
identisch sein miissen, wird viillig aufgeklart, wenn wir die dritte von 
v. H e  r f f  erhaltene Verbindung einer naheren Betrachtung unterziehen. 

Diesen Korper beschreibt v. H e r f f  als den Aethylather seiner 
Oxorthonitranilsaure. Nun ist es mir unverstandlich, wie man zu einem 
A e t h y l a t h e r  dieser Saure durch einfaches Schmelzen von Oxalsaure 
rnit o -Nitranilin gelangen kann. Der  Process verlauft unter Wasser- 
abspaltung, Reductionsvorgiinge sind nicht vorhanden, aber ware auch 
dies der Fall, Niemandem ist es meines Wissens bisher gelungen, das 
Radical Oxdlyl zu Aethyl zu reduciren. Wohl kann man annehmen, 
dass eine Aetherification der DOxorthonitranilsaurea wahrend des Ahs- 
ziehens des Reactionsproductcs rnit heissem Alkohol stattgefunden hat, 
der Wortlaut der citirten Abhandlung spricht aber Wr die Annahme, 
dass der Aether schon in der Schmelze vorkommt. Er lautet 1. c.: 
YLaugt man dieselbe (die Schmelze) erst n i t  Alkohol und dann rnit 
Eisessig aus, so nehmen beido Lnsungsmittel 1) Oxorthonitranilsaore 
und 2 )  den Aethylather derselben auf(( u. 8. w. 

Die Eigenschafteii des angeblichen Aethylathers stimmen aber niit 
denen der o-Nitroxaniluiiure iiberein. Der Schmelzpuiikt der Leiden 
Korper liegt bei 1 12O, sie krystallisiren beide in gelben Nadeln, beide 
werden ferner beim Kochen rnit Ammoniak und schon mit Wasser in 
o-Nitranilin und Oxalsiiure zersetzt. Dagegen ist es  Hrn. v. H e r f f  
entgangen, dass der Kijrper saure Eigenschaften besitat. Wird er rnit 
starker Kali- oder Natronlauge ubergossen, so lost e r  sich auf, die ge- 
bildeten Salze werden aber nach einigen Minuten in feinen Nadeln 
abgeschieden. Meiner Ansicht nacb hat v. H e r f f  eine mit Nitranilin 
verunreinigte o-Nitroxanilsaure analysirt und somit einen zu hohen 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt bekommen. Welche Zusammen- 
eetzung der v. Herff’schen Oxorthanitranilsiiure zukommt, lie@ nicht 
in dem Plane dieser Untersuchung zu entscheiden. 

1) Ann. Chem. Pharm. 209, 367. 
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Die o-Nitroxanileiiure geht leicht in ihr Anhydroderivat iiber. Zu 
dieeem Ende wird sie mit Zinn m d  concentrirter Saleeiiure behandelt. 
Die Reaction beginnt sofort unter starker Wiirmeentwickelung, weshalb 
dae ReactionsgefZss gekiihlt werden muse. Sobald die gelbe Farbe 
der Liieung verschwnnden iet, wird sie vom iiberechiieeigen Zinn ab- 
gegoesen. Beim Erkalten echeiden sich dann kleine, roeettenfirmige 
Kryetallaggregate der Anhydroverbindung aus. Zur R e i n i p g  wird 
das Oanze eingedampft, in Wasser gel&& dae Zinn mit Schwefel- 
waseeretoff gefillt, die L6sung heiss filtrirt und die Masse auf dem 
Filtrum mehrmals mit Wasser ausgekocht. Aus den Filtrakn kry- 
etallisirt die Anhydroverbindung in zolllangen, feinen Nadeln am, die 
rein weiee Bind und Glasglanz besitzen. Der Kiirper ist nach Abfil- 
triren und Waschen mit Wasser sofort rein. 

Bequemer wird die Reactionsfliiseigkeit nach Beendigung der Re- 
duction zur Trockene verdampft und der Riickstand mit starkem Am- 
moniak unter Erwarmen behandelt. Zu dem entstandenen weissen Brei 
wird Salzsaure bis zur schwach sauren Reaction zugegeben, wobei dae 
Ziunhydroxyd geliist wird; der gebildete Kiirper fallt jetzt in schwach 
gelbgefarbten, kleinen Nadeln aus. Nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser ist er rein. Die Analyse gab die Zahlen: 

C 59.51 59.26 pCt. 
H 3.93 3.70 
N 16.9G 17.29 9 

Gefunden Ber. fiir C S H S N ~ O ~  

Der KUrper ist also aus der o-Amidoxanilsaure durch innere Con- 
densation unter Austreten eines Molekiils Wasser entstanden. Ich 
ueiine ihn bis auf Weiteres Dioxyathenylphenylendiamin. Er besitzt 
siiuere Eigenschaften, lost sich leicht in Kali- und Natronlauge, echwerer 
in Ammoniak und wird aus den Liisungen durch Siiuren wieder aus- 
gefiillt. Die Salze sind sehr unbestiindig, echon die KohlensBinre der 
Luft %lit das Dioxyathenylphenylendiamin aus den alkalischen Liisungen 
deeselben aus. Die Lijsungen zersetzen sich unter Rothffirbung beim 
Kochen. Das Natronsalz wird erhalten, wenn Dioxyathenylphenylen- 
diamin mit Natriumalkoholat behandelt wird, ist aber, wie auch das 
Silbersalz, immer mit der freien Verbindung gemengt. Das Baryumsalz 
acheint bestiindiger zu eein. Es fiillt wasserhaltig beim Mischen einer 
Losung des Natronsalzea mit Chlorbaryum ale weieee, undeutlich kry- 
etallinische Masse aus. Nach Abrauchen mit Schwefeleiiure wurden 
27.50 pCt. Baryum erhalten, wiihrend (C6HbNsOa)sBa + 2Ha0 
27.69 pCt. erfordert. 

Das Dioxylithenylphenylendiamin ist schwerliislich in Waseer ; 1 g 
erfordert ca. 1 L kochenden Wassers, 0.2g 1 L kalten Wassera eur 
Liisung. In Alkohol, Aether iet es schwer liislich, in B e n d ,  Ligroin, 
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Chloroform unlijslich. In kocliendem Eisessig lost es sich am leicli- 
testen wid scheidet sich beim Erkalten in platteii Prismen aus, die 
aber Essigsaure enthdten. Die Essigsaure entweicht schon bei ge- 
wiihnlicher Temperntur. schiieller Lei l loo .  

Der Sclimelzpunkt lie$ iiber 280O. Heini Schnielzeii sullimirt 
der Kiirper uiiter geringrr Zersetziing in 1iul)sclien Bliitterii. 

0. I i i i i s b e r g  hat I) eitieii iihiilichen Kiirper nus der m-Xitrn- 
p -  Oxtoluidshure dargestellt , d e w w  Eigensehafteii deiirii des obeii 
be3chriebenen sehr iihnlich sind. 

Versuche zur Ergriindung der Constitution des Dioxyiittienyl- 
phrnyleiidiamins sind i i n  G:uigc. Ueber diese und iilwr Yersuclie ziir 
Dirrstellung der o -  S i t 1  c)i)tit;il;iiiils~iiire nnil dicx I’rnduclt, der Rediictiim 
derselben werde icli bald bn.ic.litrii. 

H c 1 s i T I  g f o  I’ c . in1 Sovcxiii1)c.r 1 S\3. 

zukoriimen muss. aiit’ziikliircii. Die I)urchfuhruiig dcr i n  diesel  Ricli- 
twig angevtellteii Versrichc tiat jrdocli eiiie 1-erziigeruiig erfahren. 
und zwar haiiptslchlich deshnlb, weil fur einige auffdlende beini 
911-Chlorchinolin geniachtc I3cob;ichtungeri zaiiiichst eine Erklarung 
gesuclit werden iiiwstv. 


