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Tetramethylbernsteinssiure und Chlorphosphor.

Versuche, das Chlorid der Tetramethylbernsteinséiure darzustellen,
blieben erfolglos. Als 1 Molekiil Siure mit 2 Molekiilen Phosphor-
ppentachlorid erwirmt wurde bis sich keine Salzsiure mehr entwickelte,
und man darauf das gebildete Phosphoroxychlorid im Vacuum ab-
destillirte, blieb die gesammte Menge der Sdure in Form ihres An-
hydrids zuriick, welches nach einmaliger Krystallisation aus Ligroin
rein war. Ebensowenig fiihrte mehrstiindiges Erhitzen des Anhydrids
mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 100° zum Ziel: das Anhydrid
blieb hierbei unverindert. Auch die Einwirkuug von iiberschiissigem
Phosphoroxychlorid auf das trockene Natriumsalz der Siure lieferte
als einziges Reactionsproduct das Siureanhydrid, und in gleicher
Weise wurde dieser Korper noch bei einer Reihe dhnlicher Versuche
erhalten.

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass die Tetramethylbernsteinsiure,
wie die iibrigen Bernsteinsiuren Fluoresceinkdrper zu liefern vermag.
Die Substanz, welche aus der Siure und Resorcin in der iiblichen
Weise erhalten wurde, stellte ¢in amorphes Pulver dar, welches sich in
alkalischen Fliissigkeiten mit rother Farbe und sehr schéner, griiner
Fluorescenz aufloste. Wenn auch wegen der geringen Menge des
Materials von einer vollstindigen Reinigung und Analyse Abstand ge-
nommen werden musste, so zeigt doch das erwihnte Verhalten des
Kérpers, dass er in der That der Fluoresceingruppe angehért.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

800. A. Zebhra: Useber einige Derivate der m~-p-Diamido-
benzo&siure.

(Eingegangen am 8. December.)

Ueber die Diamidobenzo8siuren ist seit jhrer Entdeckung nur
wenig gearbeitet worden, und es bot daher ein gewisses Interesse,
eine Anzahl von erst in neuerer Zeit bekannt gewordenen Reactionen
auf die Diamidobenzoésiuren anzuwenden und speciell auf eine o-Di-
amidobenzoésiure. Es wurde nun die noch am leichtesten zuging-
liche m-p - Diamidobenzoésiure gewihlt und zu deren Herstellung im
Allgemeinen der von Kaiser') angegebene Weg eingeschlagen, der

1) Diese Berichte XVIIL, 2950.
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ziemlich gute Resultate liefert. In erster Reihe interessirte die
Hinsberg’sche Azinreaction, um zu bisher nicht bekannten Chin-
oxalincarbonsiuren zu gelangen.

Difuranylchinoxalin-m-carbonséure,

4 /N2' == C . 04 Hgo
COOH.CH3{ 4 | .
N = C.C,H;0
m-p-Diamidobenzoésinre wird in nicht zu viel heissem Eisessig
geldst und die gleichfalls in Eisessig geloste berechnete Menge Furil,
C:H;0CO
|, zugesetzt. Man ldsst erkalten, wobei das Chinoxalin aus-
C.H;0CO
krystallisirt, oder fillt durch Wasserzusatz. Fiir die Reinigung kry-
stallisirt man aus Alkohol um. Die so erhaltene Chinoxalincarbon-
siure besteht aus hellgelben Nadeln, welche in Wasser unldslich,
aber in heissem Alkohol mit prichtig griiner Fluorescenz leicht lés-
lich sind. In kochendem Aether ist der K&rper schwer 18slich und
unléslich in Benzol. Der saure Charakter der Substanz kennzeichnet
sich ausgesprochen darin, dass sie sich mit grosser Leichtigkeit in
verdiinntem Ammoniak und in kohlensauren Alkalien 18st. Doch
auch basische Eigenschaften zeigt der Korper, indem er sich in con-
centrirter Salzsiiure schon in der Kilte sehr leicht mit prichtig gelb-
rother Farbe 16st. Schon auf Zusatz von Wasser aber tritt wieder
Zergetzung des wahrscheinlich entstandenen Salzes ein und das ur-
spriingliche Chinoxalin scheidet sich aus. In concentrirter Schwefel-
siure 16st sich der Kérper mit kirschrother Farbe.

Beim Erhitzen beginnt die Carbonsiure bei 235° C. zu sintern,
wird immer dunkler und schmilzt endlich bei 2459 C., nachdem sie
ganz schwarz geworden ist.

Die Analysen ergaben npachstehende Resultate:

1. 0.143 g Sobstanz gaben 0.3485 g Kohlensiaure und 0.0495 g W asser

II. 0.3425 g Substanz gaben 28.2 ccm Stickstoff bei einem Barometer.

stand von 725 mm und einer Temperatur von 20° C.

I(i:‘refundenIL Ber. fiir C17 HioN2 O,
C 664 — 66.66 pOCt.
H 3.8 — 33 »
N — 9.2 9.15 »

Difuranylchinoxalin-m-carbonsaures Baryum,
(017 Hg N2 04)2 Ba.
Das Baryumsalz wurde durch Auflgsen der Carbonsiure in ver-
diinntem Ammoniak und Fillen mit Baryumchlorid hergestellt. Das-
selbe krystallisirt in schwach gelben Nidelchen, welche in kaltem
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und heissem Wasser schwer lgslich sind. In Lidsung zeigt es noch
ein wenig die griine Fluorescenz.

Die Baryumbestimmung der im Exsiccator getrockneten Substanz
ergab folgendes Resultat:

0.331 g Substanz gaben 0.101 g Baryumsulfat.

Gefunden Ber. fiir (Ci1;Hg N3 O4)sBa
Ba 17.9 18.3 pCt.

Diphenylehinoxalin -m-carbonséure,
2
N = C.GCHj

4 ;
COOH. CH;{ 4 ] .
\N = C.C¢Hs

Man giesst die Ldsungen der berechneten Mengen von Diamido-
Ce¢H;CO
benzoésiure und Benzil, | , in Eisessig heiss zusammen und
C:H;CO
fillt die entstandene Chinoxalincarbonsiure mit Wasser aus und kry-
stallisirt aus Eisessig oder Alkobol um, obgleich sie in beiden Ldsungs-
mitteln schwer 15slich ist. In Aether und Benzol ist der Ké&rper
unléslich.

Das carboxylirte Chinoxalin krystallisirt in gelblichen Plittchen
oder Nadeln, welche wahrscheinlich dem monoklinen System ange-
héren.

Der Kérper charakterisirt sich dadurch als Séure, dass er mit
kohlensauren Alkalien schon in.der Kiilte sofort unter Aufbrausen
Salze bildet, obgleich dieselben in kaltem Wasser sehr schwer 13slich
sind und aus gelatinésen Massen bestehen. In concentrirter Salzsiure
ist das Chinoxalin ziemlich leicht léslich und wird auf Zusatz von
Wasser wieder gefallt.

Beim Erhitzen beginnt der Koérper bei 2800 C. zu sintern und
schmilgt bei 288°¢ C. mit gelblicher Farbe, erstarrt aber erst wieder
bei viel niedrigerer Temperatur.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

I. 0.2995 g Substanz gaben 0.8305 g Kohlenssure und 0.125 ¢ Wasser
II. 0.2605 g Substanz gaben 20.2 ccm Stickstoff bei 718 mm Barometer-
stand und einer Temperatur von 170 C,
efunden, Ber. fir Cyy Hi4N3 O
C 774 — 77.3 pCt.
H 4.7 — 4.3 »
N — 8.7 8.6 »
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Diphenylchinoxalin-m-carbonsaures Baryum,

(Csz1 Hiz N3 Og)2 Ba + 3 Hp O.

Man fillt die verdiinnte, ammoniakalische Ldsung des carboxylirten
Chinoxalins mit Chlorbaryum. Das in Form weisser Nidelchen kry-
stallisirende Salz ist in kaltem Wasser fast unlgslich und sehr schwer
16slich in heissem. Man krystallisirt am besten auns verdiinntem
Alkohol um.

Fiir die erste Baryumbestimmung wurde das Salz im Exsiccator

getrocknet.
I. 0.4165 g wasserhaltige Substanz gaben 0.112 g Baryums ulfat.
II. 0.7815 g wasserhaltige Snbstanz hatten beim lingeren Erhitzen auf
1300 einen Verlust von 0.0475 g Wasser.
III. 0.278 g bei 130° getrocknete Substanz gaben 0.0815 g Baryumsulfat.

Gefunden
1. Ba fiir wasserhaltige Substanz  15.8  — — pCt.
II. H:0 » » » — 6.5 — >
II. Ba » wasserfreie » — — 172 »
Berechnet
fir (CzHizNaO2)s Ba + 3HoO; fiir (Ca1 HisNg Og)2 Ba
1. Ba 16.3 17.4 pCt.
II. 1,0 6.4 — >
Diphenylchinoxalin-m-carbonsduredthylester,
2
4 N=C.CiH;
COOCH;.CsHy ;| .
N ==C.CH;

Man vertheilt die Diphenylchinoxalincarbonsidure in wenig abso-
latem Alkohol und leitet unter Erwirmen Salzsiuregas ein. Nachdem
die ganze Carbonsiure mit gelber Farbe in Losung gegangen ist,
giesst man die Flissigkeit in Wasser, wobei sich der Aether als
gelblich weisse, amorphe Masse abscheidet. Derselbe ist in heissem
Alkohol leicht 1aslich und krystallisirt daraus in weissen, veristelten
Nadeln, welche einen schwachgelben Stich zeigen. In Aether und
Benzol ist der Ester ziemlich leicht ldslich. In Ammoniak 16st er
sich selbst beim Kochen nicht auf. Beim Reiben wird er stark
elektrisch. Er ist nicht sublimirbar und schmilzt bei 151¢ C.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I 0.1585 g Substanz gaben 0.451 g Kohlensiure und 0.0775 g Wasser.

II. 0.2415 g Substanz gaben 18.2 cem Stickstoff bei einem Barometer-

stand von 727 mm und einer Temperatur von 239 C.

 Gefunden Ber. firr Cay Hig N3 O3
M6 — 78.0 pCt.

C
H 5.4 - 9.1 »
N — 8.3 7.9 »
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Dimethylchinoxalin-m-carbonsiure,

2
/I:T = (IJ .CH;
N = C.CH,

Man 16st die freie m-p - Diamidobenzo&séiure in nicht zu viel
kochendem Wasser und setzt das von Pechmann entdeckte Diacetyl,
CH;.CO

| ., im geringen Ueberschusse hinzu. Dadurch scheidet sich
CH;.CO

sofort das carboxylirte Chinoxalin in Form weisser, gelbstichiger
Nidelchen ab, welche aus Alkohol leicht umkrystallisirt werden
képnen. In Benzol und Aether ist die Substanz nur sehr schwer
16slich. In kohlensauren Alkalien und in concentrirter Salzsiiure ist
das Chinoxalin sehr leicht 15slich.

Beim Erhitzen beginnt der Korper bei 250° C. zu sintern, wobei
er immer brauner und brauner wird, und schmilzt endlich bei 257 bis
260° C., nachdem er ganz schwarz geworden ist.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I 0.197 g Substanz gaben 0.47 g Kohlenssure und 0.092 g Wasser.

IL. 0.1475 g Substanz gaben 16.6 com Stickstoff bei einem Barometer-

stand von 712 mm und einer Temperatur von 180 C,
Gefunden

4
COOH.CGH;

L . Ber. fiir C;; Hio N2 Oq
C 651 — 65.3 pCt.
H 52 — 495 »
N — 13.9 13.86 »

Dimethylchinoxalin-m-carbonsaures Silber, CyHgN2OsAg.

Mit Baryumchlorid giebt die ammoniakalische Losung der Carbon-
sdure auch in concentrirter L&sung keinen Niederschlag, wohl aber
erhilt man auf Zusatz von Silbernitrat das Silbersalz in Form weisser
Nidelchen. Es ist in kaltem Wasser unléslich und sehr schwer los-
lich in heissemn. Fiir die Silberbestimmung wurde das Salz bei 110°

getrocknet.
0.255 g Substanz gaben 0.09 g Silber.
Gefunden Ber. fiir C;; HyNg Oz Ag
Ag 353 34.95 pCt.
Methyloxychinoxalinecarbonséiure,
2
4 /N = C . CH3
COOH.C:H;{ 4 |
\N = C.0H

Man 15st die freie Diamidobenzogsdure in Wasser und setzt Brenz-
traubenstiure im geringen Ueberschusse zu. Das earboxylirte Chino-
xalin scheidet sich dabei sofort in weissen, gelbstichigen Nidelchen
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ans, welche in heissem Alkohol ziemlich leicht 16slich sind. In
Aecther und Benzol ist der Kérper nur sehr wenig 18slich. In kohlen-
sauren Alkalien ist auch dieser Korper sehr leicht 16slich, aber ver-
hiltnissmiissig schwierig in concentrirter Salzsiiure, was durch das
ausser der Carboxylgruppe noch vorhandene phenolartige Hydroxyl
erklirlich wird. Beim Erhitzen beginnt sich der Kérper bei 300° C.
zu bréunen und ist bei 3300 vollstindig schwarz geworden, ohne zu
schmelzen.

Die Anpalyse ergab nachstehende Resultate:

I 0.142 g Substanz gaben 0.3075 g Kohlenssiure und 0.056 g Wasser.

II. 0.1515 g Substanz gaben 19.4 ccm Stickstoff bei einem Barometer-

stand von 712 mm und einer Temperatur von 16° C.

Gefunden Ber. fiir C1oHgN2 03
c 591 — 58.8 pCt.
H 4.3 — 3.8 »
N — 14.2 13.7 »

Methyloxychinoxalin-m-carbonsaures Baryum,
(Cm H; N2 03)2 Ba + 3H,0.

Man fillt die ammoniakalische Losung der Carbonsiure mit
Chlorbaryum und erhdlt so das Salz in gelblichweissen Néidelchen.
Dieselben sind fast unloslich in kaltem Wasser und schwer ldslich in
heissem. Fiir die Analyse wurde die Substanz im Exsicecator getrocknet.

I. 0.256 g wasserhaltige Substanz gaben 0.0995 g Baryumsulfat.
II. 0.7095 g wasserhaltige Substanz gaben bei 1300 getrocknet 0.062 g

Verlust.
III. 0.4105 g bei 130° getrocknete Substanz gaben 0.1725 g Baryumsulfat.
Gefunden
L T 1IIL
Ba fiir wasserhaltige Substanz 22.8 — 24.7 pCt.
H;0 » » » — 87 — >
Berechnet
fiir (C1oH7N9O03)2 Ba + 3 Hy0O fiir (CioH7N303)9Ba
Ba 22.95 25.2 pCt.
H: O 9.0 —  »
Phenylencarbonsiure-m-p-dicarbaminsiuremethylester,
. NHCOOCH,
COOH. CsHy/ :
\NHCOOCH;

Das carboxylirte Urethan erhilt man am besten in der Weise,
dass man die freie m-p- Diamidobenzodsiure in warmem Eisessig
16st und Chlorameisensiuremethylester im Ueberschuss zusetzt. Man
giesst hierauf in Wasser und nach kurzer Zeit gesteht die Fliissigkeit
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zu einem dicken Brei von seidenglinzenden Nadeln. Die Ausbeute
ist nahezu theoretisch.

In Wasser ist der Korper unldslich, aber ziemlich leicht 16slich
in heissem Alkobol. In kohlensauren Alkalien 16st sich die Substanz
sehr leicht, giebt aber in ammoniakalischer Lisung mit Baryumchlorid
keine Fillung; erstarrt dagegen mit Silbernitrat zu einer gelatindsen Masse.

Beim Erhitzen beginnt das Urethan bei 300° zu sintern, fingt
bei 3400 unter stetiger Gasentwicklung an zu schmelzen, ist aber erst
bei 350° vollstindig geschmolzen und zersetzt.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

1. 0.277g Substanz gaben 0.497 g Kohlensdure und 0.1165 g Wasser.

1I. 0.273 g Substanz gaben 26 cem Stickstoff bei einem Barometerstand

von 721 mm und einer Temperatur von 199 C.
Gefunden

L I Ber. fiirr C11 Hi3 06 N3
C 489 — 49.25 pCt.
H 4.7 — 45 »
N — 10.7 104 »

m-Phenylencarbonsiurecarbamid,

2
NH
COOH.CeHy 3 >CO.
\NH”

Man setzt zun der heissen Lisung der Diamidobenzoésiure in
Eisessig eine mdglichst concentrirte Liésung von Phosgen in Benzol
im Ueberschusse zu. Die Reaction erfolgt sofort unter Ausscheidung
des carboxylirten Harnstoffs. Man giesst sodann in Wasger. Der so
erhaltene pulverige Kdrper ist unldslich in Wasser, Alkohol, Cumol,
Aether und nur sehr schwer loslich in kochendem Eisessig (1 : 500),
aus dem die Substanz umkrystallisirt wurde. Man erhilt so den
Harnstoff in mikroskopischen Nidelchen oder Tifelchen. In concen-
trirter Salzséure ist der Korper auch in der Hitze unldslich, 1dst sich
aber sehr leicht in verdiinnten kohlensauren Alkalien. Bei 360° C.
war der Korper weder gesintert, noch geschmolzen und nur schwach
gebriunt.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

1. 0.126 g Substanz gaben 0.2475 g Kohlensiure und 0.42 g Wasser.

II. 0.0862 g Substanz gaben 12.1 cem Stickstoff bei einem Barometer-

stand von 725 mm und einer Temperatur von 180 C.

I_Gefundellll. Ber. fiir CsHeNa O3
C 536 _ 53.9 pCt.
H 37 — 8.4 >
N — 15.8 157 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIIIL 232
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Diacetyl-m-p-diamidobenzoésédure,
2
1 +NHCOCH;
COOH.CsH;{ , .

“\NHCOCH;
Kaiser!) hatte durch Reduction von Metanitroacetylparamido-
benzoésiure ein Phenylencarbonsiureiithenylamidin erhalten von fol-

gender Formel:

> o NH
COOH.Cng\N/C.Cﬂa + H; 0.

Es war nun von Interesse, zu untersuchen, wie sich das Diamin
bei der directen Acetylirung verbilt.

Zu dem Zwecke wurde das freie Diamin lingere Zeit mit einem
grossen Ueberschuss von Essigsiureanhydrid gekocht und die klare
Fliissigkeit in Wasser gegossen. Nach einiger Zeit schied sich in
fast theoretischer Menge das Acctylproduct aus. Dasselbe ist unlés-
lich in Wasser, aber leicht 16slich in beissem Alkohol. Die Substanz
krystallisirt in weissen Niidelchen, welche bei 2189 C. unter stiirmi-
scher Gasentwicklung schwelzen, wihrend die Anhydrobase erst bei
3009 C. schmilzt., In verdiinnter Salzsiiure ist der Korper schwer
16slich und wahrscheinlich nur unter Zersetzung,

Die Analysenzahlen weisen ausdriicklich auf die empirische Formel
Cii Hi2N2 Oy hin. Diese Formel entspricht in erster Linie der Diacetyl-
verbindung, aber man kann auch nach dieser Formel eine acetylirte
Anhydrobase plus Wasser annehmen, welche folgender Formel ent-
spriche: NCO.CH;

COOH. C;H;{ )CCH + Hy0.
N

Man griff in neuerer Zeit Ofter zu dieser Formel, um ihre leichte
Léslichkeit in verdiinnten Sduren zu erkliren.

Es wurde daher versucht, ob es mdoglich ist, eine Acetylgruppe
glatt abzuspalten und so zur Anhydrobase zu gelangen. Man miisste
dann die letztere Zusammensetzung annehmen. Durch Kochen mit
coneentrirtem Ammoniak trat keine Zersetzung ein, wohl aber durch
Erhitzen wmit verdinnter Salzsinre. Der nach dem Abdampfen
bleibende Rickstand war in Wasser leicht 1dslich und es lag also
ein salzsaures Salz vor. Auf Zusatz von freier Krokonsdure zur
Lasung des Salzes entstand sofort das fiir die m-p-Diamidobenzog-
siure charakteristische schwarze Azin. Ein anderer Theil des Salzes
wurde in concentrirter Losung mit essigsaurem Natron versetzt, und
nach einiger Zeit schieden sich braun gefirbte Nadeln aus, welche in

1) Diese Berichte XVIII, 2950.



3633

‘Wasser und Alkohol sehr schwer lislich waren. Dieselben begannen
nach der Reinigung sich beim Erhitzen auf 270° C. zu briunen
und zersetzten sich bei 300° vollstindig, entsprechend den Angaben
Kaiser’s iiber die Acetanhydrobase. Es war also offenbar die Ab-
spaltung der Acetylgruppen in zweifacher Weise verlaufen, und zwar
entstand durch Abspaltung beider Acetylgruppen wieder die m-p-Di-
amidobenzo&siure, wihrend durch Abspaltung nur einer Acetylgroppe
die Kaiger’sche Acetanhydrobase entstand. Es kann also keine
acetylirte Ashydrobase vorliegen, da sonst nur die Anbhydrobase bitte
erhalten werden konnen.

Es ist auch gar nicht einzusehen, warum eine acetylirte Anhydro-
base stiirker basische Eigenschaften zeigen soll, als ein diacetylirtes
Orthodiamin, da doch der letzteren Verbindung eine stirkere Base zu
Grunde liegt, als der ersteren. Es wurde nun noch versucht, ob durch
Erhitzen eine Verinderung der Sabstanz eintritt, aber lingeres Erhitzen
anf 180° brachte keine Verinderung im Schmelzpunkt hervor, was
weiter beweist, dass kein Wasser als solches im Molekiil vorbanden ist.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

1. 0.139 g Substanz gaben 0.39g Kohlensiure und 0.094 g Wasser.

1. 0.1895 g Substanz gaben 20.8 ccm Stickstoff bei einem Barometer-

stand von 726 mm und einer Temperatur von 220 (.

IGefu'nd(ﬁl Ber. fiir Cu H)g N‘z 04
C 5.3 — 55.9 pCt.
H 5.5 —_— 5.1 »
N — 122 11.9 »

Es wurde pun noch untersucht, wie sich das Diamin gegen
kochenden Eisessig verhilt. Es zeigte sich sowohl an den allgemeinen
Eigenschaften, als auch in dem Verhalten beim Erhitzen, dass hier
nur die Kaiser’sche Acetanhydrobase entstanden war.

4 1
Formyl-p-amidobenzoésiure, COOHC;H,NHCOH.

Schon in der Kilte 188t sich p-Amidobenzogsiure sehr leicht in
concentrirter Ameisensiiure (1.2) und bei geringer Erwirmung erstarrt
die Flassigkeit zu einem Krystallbrei. Der so erbaltene Kérper ist
fast unloslich in Wasser, lést sich aber ziemlich leicht in heissem
Alkohol und wird daraus in weissen, kurzen Nadeln erhalten, welche
bei 2680 C. unter heftiger Gasentwickelung schmelzen. Fir die Ana-
lyse wurde die Substanz im Exsiccator getrocknet.

0.385 g Substanz gaben 29.6 cem Stickstoff bei einer Temperatur von
19°C. und einem Barometerstand von 724 mm,

Gefunden Ber. fir CgH; Oz N
N 8.6 8.5 pCt.
232*
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m-Nitroformyl-p-amidobenzoésidure,
. 1..%02
COOH.CeHs” ,
~NHOCH.

Man erhilt diesen Kérper in theoretischer Ausbeute, wenn man
Formyl-p-amidobenzoésiure in die 4-fache Menge rauchender Sal-
petersiure (1.52) bei gewdhnlicher Temperatur in kleinen Portionen
unter Kiihlung eintrigt und sodann auf Eis giesst. Die so erhaltene
Substanz ist unloslich in Wasser, ziemlich leicht léslich in heissem
Alkohol und krystallisirt daraus in schwach gelben Nadeln, welche
bei 2219 C. unter Gasentwickelung schmelzen. Der Kérper zeigt die
cigenthiimliche Eigenschaft, dass er schon beim Erhitzen im feuchten
Zustand anf 1000 die Formylgruppe abspaltet und sich in die viel
intensiver gefirbte Metanitro-p-amidobenzoésiure verwandelt, was
durch den Schmelzpunkt von 284°C. und die Stickstoffbestimmung
pachgewiesen wurde. Zugleich ist dadurch die Metastellung der Nitro-
gruppe bewiescn.

Fiir die Analyse wurde der Korper im Exsiccator getrocknet.

0.4385 g Substanz gaben 54 ccm Stickstoff bel cinem Barometerstand von
723 mm und einer Temperatur von 210C.

Gefunden Ber. fir Cg He NaO;
N 13.7 13.3 pCt.

Phenylen-m-carbonsduremethenylamidin,

COOH.CH{ |
\N e

Durch Reduction von m-Nitroformyl-p-amidobenzoésiure in eisessig-
saurer Losung erhilt man obiges Amidin. Nach beendigter Reaction
giesst man in Wasser, setzt zu der entstandenen schleimigen Masse
solange Salzsiure, bis klare Lé&sung eingetreten ist und dampft zur
Trockene. Der Riickstand wird in Wasser gel6st, Salzsiuregas ein-
geleitet, das in farblosen Krystallen ausfallende salzsaure Amidin in
Wasser gelost und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Aus dem Filtrat
fillt man wieder mit Salzsiuregas und wiederholt zur Reinigung diese
Procedur noch einmal.

Das 80 erhaltene salzsaure Salz krystallisirt in weissen, seiden-
glinzeaden Nadeln, welche in Wasser sehr leicht 16slich sind, Aus
seiner Losung werden durch Schwefelsiiure und Salpeterséure die ent-
sprechenden schwerldslichen Salze gefillt.

Versetzt man eine heisse concentrirte Losung des salzsauren Salzes
mit essigsanrem Natron, so scheidet sich schon in der Wirme das
frele Amidin in Form weisser Nidelchen aus. Dieselben sind in

“CH.
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Wasser fast unldslich, sehr schwer ldslich in Alkohol, aber leicht
léslich in Eisessig. Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten ver-
diinote Ameisensiure. Beim Erhitzen beginnt sich der Kérper bei
3000 C. zu briiunen und ist bei 325" C. ganz schwarz geworden, ohne
geschmolzen zu sein.

Fiir die Analyse wurde das salzsaure Salz verwendet, welches
bei 50— 60° C. getrocknet worden war.

I. 0.2155 g Substanz gaben 0.379 ¢ Kohlensiure und 0.074 g Wasser.

1L 0.1595 g Substanz gaben 20 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand

von 726 mm und einer Temperatur von 200 C.
I1I. 0.141 g Substanz gaben 0.0995 g Chlorsilber.
Gefunden

L 1L IL Ber. fiir CsHgNaOs . HCL
cC 48 - - 48.4 pCt.
H 3.8 —_— - 3.5 »
N — 14 — 141 >
Cl — — 17.45 179 »

801. Otto N. Witt, E. Nolting und E. Grandmougin:
Ueber Abkimmlinge des Indazols.

(Vorgetragen in der Sitzung von Otto N. Witt.)

Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit Collin ) vor lingerer
Zeit gefunden, dass Orthotoluidin bei der Nitrirung in stark saurer
Losung ein neues bei 107 schmelzendes Nitroderivat liefert, welches
die Constitution
CH;

7 ONH,

S
NOq

besitzt. Es wuarde damals auch angegeben, dass diese Base durch Di-
azotirung und durch Kochen der erhaltenen Diazoverbindung mit
Wasser glatt in das zugehorige Nitrokresol vom Schmelzpunkt 106 bis
108¢ iibergehe. Nachdem nun der andere voo uns (O.N. W.) im
Sommer 1888 beobachtet hatte, dass die letztere Angabe nur bedingt
richtig sei, haben wir uns zu einem weiteren Studium dieser Reaction
vereinigt.

) E. N6lting und A. Collin, diese Berichte XVII, 2168.





