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Druack). Wir haben an unserem Thermometer bei 735 mm Druck
fiir Tetraphenylmethan 429° und fiir Schwefel 443° beobachtet (be-
rechnet fiir Schwefel 4439).

Zu den von Gomberg angegebenen sonstigen Eigenschaften haben
wir wenig hinzuzufiigen. In kaltem Eisessig ist das Tetraphenylmethan
unldslich, in siedendem, wie bereits erwihnt, ausserordentlich schwer
18slich. Siedendes Benzol 18st reichliche Mengen auaf, die sich beim.
Erkalten grosstentheils wieder ausscheiden. Ein vorziigliches Losungs-
wittel ist Aethylenbromid, worin es in der Siedehitze sehr gut loslich
ist. Man erhiilt es daraus beim Erkalten in sehr schénen, grossen,
farblosen, glinzenden, Jangen Nadeln. Englische Schwefelsiure 16st
den Kohlenwasserstoff nicht. Bemerkenswerth ist noch, dass das
Tetraphenylmethan leicht in schonen, diinnen, irisirenden Krystall-
nadeln sublimirt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Genf., December 1902, Universititslaboratorium.

82. G. Koller: Ueber Substitutionsproducte diacylirter
Diamine der Benzolreihe mit verschiedenen S#dureresten. I.

(Eingegangen am 26. Januar 1903.)

Ueber diacylirte Diamine der Benzolreihe, welche verschiedene
Siurereste enthalten, liegen bisher nur wenige Angaben vor, obwohl
diese Verbindungen und besonders deren Substitutionsproducte nach
verschiedenen Richtungen Interesse bieten. KEs ist daher eine grissere
Untersuchung iiber dieses Gebiet in Angriff genommen worden; die
bisher erhaltenen Resultate sollen im Folgenden kurz mitgetheilt werden.

Als Ausgangsproducte wurden fiir die ersten Versuche p-Phenylen-
diamin einerseits und Oxalsiure und Essigsiure als Acylreste an-
derseits gewihlt. Die zu erwartende Acetylumidophenyloxaminséiure:
ist fiir die m-Reihe bereits von Schiff und Ostrogovich (Anmn. d.
Chem. 293, 386) beschrieben worden. Um zur p-Acetylamidophenyl-
oxaminsiure respective deren Ester zu gelangen, boten sich zwei Wege.
Es wurde zuerst p-Phenylendiamin in die bereits von P. Griess (diese
Berichte 18, 2409 [1885]) erwihnte, aber nicht niiher beschriebene
p-Amidophenyloxaminsdure iibergefiihrt und diese nach der von Pin-
now (diese Berichte 88, 417 [1900]) angegebenen und von den
Hoéchster Farbwerken (D. R.-P. No. 129000) auf eine grosse Reihe
somplicirterer Amidoderivate ausgedehnten Methode der Acetylirung
mit Essigsiiureanhydrid in wissriger, Natriumacetat- resp. Soda-haltiger
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Losung in das Acetylderivat iibergefiihrt. Die directe Acetylirung,
mit Eisessig und etwas Anhydrid versucht, lieferte ebenfalls sehr gute
Resultate.

Im anderen Falle wurde durch Kochen von p-Amidoacetanilid
mit Oxalsdurediithylester der p-Acetylamidophenyloxaminsiureithyl-
ester in guter Ausbeute erhalten. Letztere Reaction versagte nach
Schiff und Ostrogovich in der m-Reihe.

Auf Grund dieser Resultate wurde auch die Acetylirung der
m- Amidophenyloxaminsiure nach D. R.-P. No. 129000 durchgefiibrt
und ergab eine in ihrec Eigenschaften vom Schiff’schen Kdérper
vollkommen abweichende Substanz. s wurden schéne, farblose Na-
deln vom Schmp. 209° erhalten, welche nach der Analyse und
ihrem ganzen Verhalten, besonders im Vergleich mit der p-Verbin-
dung, die wirkliche m-Acetylamidophenyloxaminsiure darstellen. Schiff
und Ostrogovich beschreiben ihre Verbindung als gelbe, zu einer
pulverigen Masse aunstrockuende Flocken, die bei 125° schmelzeu. Es
ist demnach kaum zweifelhaft, dass dieselben m-Acetylamidophenyl-
oxaminsdure nicht in Hinden gehabt haben. Es wire auch keim
Grund fiir die von Schiff und Ostrogovich angegebene gelbe Farbe
der Verbindung zu finden. Welche Constitution der von den beiden
Forschern beschriebenen Substanz zukommt, konnte bisher nicht mit
Sicherheit ermittelt werden.

In die oben erwihnte p-Acetylamidophenyloxaminséure und deren
Ester wurde als Sunbstituent znerst die Nitrogruppe eingefiihrt. Die
Nitrirung verlduft je nach den Versuchsbedingungen verschieden.
p-Acetylamidophenyloxaminsiure lieferte, in concentrirter Schwefelséiure
mit Salpeter nitrirt, einen Kérper vom Schmp. 228¢, der Ester einen
solchen vom Schmp. 174% wihrend bei der Nitrirung in Salpetersiiure
Substanzen erbalten wurden, die von diesen ganz verschieden waren.
Und zwar entsteht bei der Nitrirung der p-Acetylamidophenyloxamin-
siure ein Kdrper vom Schmp. 2099, wiihrend der Ester eine Substane
vom Schmp. 178° lieferte.

Die Moglichkeiten der Stellung der Substituenten sind in folgen-
den Formelbildern veranschaulicht.

_NH.CyH;0 NH.C.H;0 NH.CZH30 NH.C;H;0
~"~NO, ~~NOq
N02 ‘ NO -
NH.CO.COOH NH.CO.COOH NH CO.COOC:H; NH.CO.COOCsHs
I IL TII. V.

Um die Stellung der Nitrogruppe in diesen Verbindungen nach-
zuweisen, wurde das Verhalten des Nitrodiacetyl-p-phenylendiamins
gegen verseifende Agentien herangezogen. Biillow und Mann (diese
Berichte 30, 977 [1897]) haben nachgewiesen, dass beim Nitrodiacet-
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p-phenylendiamin die in ortho-Stellung zur Nitrogruppe befindliche Aeet-
amidgruppe ihren Acetylrest sehr leicht abspaltet und ein Nitro-p-amido-
acetanilid der Constitution NH2\ \NH.CgH;;O liefert. Nimmt man

NOy
¢in analoges Verhalten fiir den vorliegenden Fall an, so musste man
aus den Verbindungen der Formeln I und III dureh partielle Verseifung
zu dem von Biilow und Mann beschriebenen Nitro-p-amidoacetanilid
gelangen, dagegen aus den Verbindungen der Formeln II und IV eine
noch unbekannte Nitro-p-amidophenyloxaminsiure erhalten.

Die partielle Verseifung fiihrte sowohl bei der Nitroacetylphenyl-
oxaminsdure vom Schmp. 228 als auch bei deren Ester vom Schmp. 1740
zum Nitro-p-amidoacetanilid vom Schmp. 188° von Biilow und Mann.
Dieses wurde noch zum Ueberfluss durch Elimination der Amido-
gruppe nach Sandmeyer unter gleichzeitiger Abspaltung des noch
vorhandenen Acylrestes in m-Nitranilin (Schmp. 110°) ibergefiihrt.
Damit war bewiesen, dass beim Nitriren der p-Acetylamidophenyl-
oxaminsiure resp. deren Ester in conceutrirter Schwefelsiure die
Nitrogruppe in ortho-Stellung zur Oxalylamido- resp. Oxalylesteramido-
Gruppe tritt. Isomere konnten bisher nicht aufgefanden werden.

Die bei der Nitrirang in rauchender Salpetersiure entstandenen
Korper konnten nach dem Vorhergesagten nur den Formeln IT and IV
entsprechen. In der That lieferten sie beim partiellen Verseifen eine
bisher unbekannte Nitro-p-amidophenyloxaminsiure vom Schmp. 215°
Obwohl bei der Nitrirung in Salpetersiure die gleichzeitige Ent-
stehung beider Isomerer in Betracht zu ziehen war, konnte bei der
partiellen Verseifung die Bildung von Nitro-p-amidoacetanilid mit
Sicherheit nicht nachgewiesen werden. Jedenfalls tritt beim Nitriren
in Salpetersiiure die Nitrogruppe weitaus iiberwiegend in ortho-Stellung
zur Acetylamidogruppe.

Die zweite mdgliche Nitroamidophenyloxaminsiure warde ver-
sucht durch Nitriren der p-Amidophenyloxaminsiure in Schwefelsiure
zu erhalten Es entsteht ein Product vom Schmp. 210°, {ber. N 18.6,
gef. N 14.76], welches beim Ersatz der Amidogruppe gegen Wasser-
stoff hauptséchlich o-Nitroanilin lieferte. Die Versuche in dieser Rich-
tung bediirfen jedoch der Vervollstindigung.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass sich die p-Acetylamido-
phenyloxaminsfiure resp. deren Ester bei der Nitrirung genaun so ver-
balt wie p-Acettolnid oder p-Chlor- resp. p-Brom-Acetanilid. Es iibt
demnach im vorliegenden Falle die Acetylgruppe, als derjenige Acyl-
rest mit kleineren Molekulargewicht und grésserem Kohlenstoffgehalt,
die grossere orientirende Kraft aus. In wie weit sich dieses Ver-
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halten verallgemeinern lisst, sollen weitere ausfiihrliche Untersuchungen
ergeben.

Specieller Theil

1. m-Acetylamidophenyl-oxaminsdure,
CqH,[NH.CgH:0](1).NH.CO.COOH (3).

20 g m-Amidophenyloxaminsiure wurden in Soda geldst, filtrirt
und noch mit Gberschiissiger fester Soda versetzt, hierauf bei gewdhn-
licher Temperatur langsam Essigsiureanhydrid zutropfen gelassen.
Nach vollstindiger Acetylirung, -die dann erreicht ist, wenn eine Probe,
mit Nitrit versetzt, keine Diazoreaction mebr zeigt, wird die iber-
schiissige Soda mit verdiionter Salzsiiure, bis zar eben eintretenden
gschwach sauren Reaction auf Lakmus, versetzt, mit Kochsalz fast ge-
sittigt, filtrirt und nun stark angesiuert. Es fillt pun allmihlich die
m-Acetylamidophenyloxaminsiure aus. Dieselbe wird aus mit einigen
Tropfen Essigsiure versetztem Wasser umkrystallisirt. Die so erhal-
tene Siure bildet feine farblose Nadelu, die bei 209¢ unter lebhafter
Gasentwickelung schmelzen. Sie ist leicht léslich in Wasser und
Alkohol, sehr schwer 16slich in Aether.

0.2126 g Shet.: 0.4198 g COs, 0.0903 g Hy0. —0.1932 g Sbst.: 0.0246 g N.

Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61.
Gef. » 53.86, » 4.70, » 12.75.

2. p-Amidophenyl-oxaminséfiure,
CsH,[NH,](1).NH.CO.COOH (4).

50 g p-Phenylendiamin wurden in die heisse wissrige Lsung von
der vierfachen Menge krystallisirter Oxalsdure eingetragen und meh-
rere Stunden unter Riickflusskiihlung gekocht. Beim Erkalten erstarrt
die ganze Masse. Sie wird in Soda geldst und aus dieser Lésung mit
verdiinnter Schwefelsiiure gefillt. Diese Fillung wurde aus Wasser,
dann aus Alkohol umgeldst. Sie bildet farblose Nadeln, die sich bei
950° zu schwirzen beginnen und bis 280° nicht schmelzen. Sie ist
in Wasser und Alkohol schwer, in Alkalien leicht léslich.

0.2095 g Sbst.: 0.4096 g COy, 0.0885 g Ha0.

Ber. C 53.30, H 4.40.
Gef. » 53.31, » 4.67.

Das Baryumsalz wurde auf iibliche Weise durch Kochen der
Sgure mit Baryumcarbonat dargestellt; aus Wasser umgelost, krystal-
lisirt es in schénen, wgissen Nadeln.

0.2652 g Sbst.: 0.1242 g BaS0,.

Ber. Ba 27.68. Gef. Ba 27.52.
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3. p-Acetylamidophenyl-oxaminsiure,
CeH,[NH. C.H;0](1).NH.CO.COOQH(4).

5 g p-Amidophenyloxaminsiure wurden in Soda geldst, mit Gber-
schiissiger fester Soda versetzt und in die Lésung Essigsiureanhydrid
tropfenweise unter Riihren einfliessen gelassen, bis eine Probe keine
Diazoreaction mehr gab; die Temperatur wird vortheilhaft anter 10°
gehalten. Die Hauptmasse der gebildeten p-Acetylamidophenyloxamin-
sdure scheidet sich als fast farbloser, krystallinischer Niederschlag aus,
in der Losung bleiben nur geringe Mengen. Aus verdiinntem Alkohol
amgeldst, bildet sie schone, farblose Nadeln, die sich bei 240° zu
schwirzen beginnen, deren Schmelzpunkt aber idiber 270° liegt. Sie
ist in Wasser schwer ldslich, loslicher in Alkohol, ebenso leicht in
kalten Alkalien.

0.1890 g Sbst.: 0.3750 g COy, 0.0802 g HO.

Ber. C 54.04, H 4.50.
Gef. » 53.86, » 4.70.

4. p-Acetylamidophenyl-oxaminséduredthylester,
CeH,[NH.C:H;01(1).NH.CO.COOC.H; (4).

8 g p-Amidoacetanilid werden in 30 ccm absolutem Alkohol geldst
und mit 15 cem Oxalsiuredidthylester am Rickflusskiihler mehrere
Standen gekocht. Schon wihrend des Kochens scheidet sich ein Theil
des gebildeten Esters aus, und beim Erkalten erstarrt die Losung.
Die erstarrte Masse wurde mit Wasser angerihrt, filtrirt, gut ge-
waschen und aus verdiinntem Alkohol oder Wasser umgelést. Schone,
farblose Nadeln vom Schmp. 193° (unter Zersetzung).

0.1628 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0875 g H,0.

Ber. C 57.60, H 5.60.
Gef. » 57.61, » 5.95.

In der m-Reihe konnten Schiff und Ostrogoviech (Awpn. d.
Chem. 293, 387) auf diesem Wege nicht zum gewiinschten m-Acetyl-
amidophenyloxaminsdureithylester gelangen, sondern es bildete sich
unter Riickbildung von Essigsiure und Alkohol Phenylendioxamin-
siure. Der p-Acetylamidophenyloxaminsiureithylester ist in kalten
Alkalien unléslich; beim Erwirmen 16st er sich und geht in die freie
Sédure iiber.

5. o-Nitro-p-acetylamido-phenyl-Oxaminsiiure,
CsH3[NH.C,H;0](1) [NO3](8).NH.CO.COOH (4).

10 g p-Acetylamidophenyloxaminsiure wurden in 100 ¢cm con-
centrirter Schwefelsidure bei ca. 10° gelést. In diese Lésung wird bei
—5 bis — 10° unter Riibren eine Losung von 4.6 g Kalisalpeter in
coucentrirter Schwefelsiure zutropfen gelassen. Das nach dem Ein-
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fliessen der Salpeterlésung noch lingere Zeit unter Riilhren stehen ge-
lagsene Gemisch wird auf Kis gegossen und nach einigen Stunden ab-
gesaugt. Die Reinigung wird iber das Awmoniumsalz darchgefiihrt.
Dasselbe wird dargestellt, indem man das von der Hauptmenge der
Schwefelsiure befreite, gut gekiihlte Rohproduct in Ammoniak 15st,
verdiinnt, filtriert und mit verdinnter Siure wieder fillt. Die aus
verdinnter Essigsiure umgeldste, in rothgelben Blittchen krystalli-
sirende Substanz schmilzt bei 228° unter Zersetzung. Sie ist in Al-
kalien 16slich.
0.1947 g Sbst.: 0.03106 g N.
Ber. N 15.7. Gef. N 16.12.
Das Baryumsalz, auf dbliche Weise mit Baryumcarbonat dac-
gestellt, krystallisirt, aus Wasger umgel6st, in schénen gelben Nadela.
0.4542 ¢ Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1560 g BaS0;.
Ber. Ba 20.47. Gef. Ba 20.19.

6. m-Nitro-p-acetylamido-phenyl-Oxaminsiure,
CeH3 (NH.CoH30](1) [NO.](2). NH.CO.COOH (4).

10 g p- Acetylamidophenyloxaminsiiure werden unter Rilhren bei
~— & bis —10° parthienweise in 40 cem rauchender Salpetersdure (spec.
Gewicht 1.5) geldst. Nachdem die ganze Acetylamidophenyloxamin-
sdure eingetragen ist, wird das Gemisch noch einige Stunden bei guter
Kiihlung stehen gelassen, dann auf Eis gegosssn und nach einiger Zeit
abgesaugt. Nach vollstindiger Befreiung der Substanz von Siure
durch Waschen mit Wasser wird aus Alkohol umgelést. Hellgelbe
Nadeln vorm Schmp. 209", Etwas 18slich in Wasser. In Alkohol 13st sich
die Siure schwieriger als ihre Isomere; in Alkalien ist sie leicht I8slich.

0.1708 g Sbst.: 0.02622 g N.
Ber. N 15.07. Gef. N 15.35.

7. Nitro-p-amido-acetanilid,
CeHs [NH.CsH;0](1) [NO.](3) [NH:](4).

Durch partielle Verseifung der durch Nitriren von p-Acetylamido-
phenyloxaminsiure in schwefelsaurer Lisung entstandenen o-Nitro-p-
acetylamidephenyloxaminséiure erhilt man Nitro-p-amidoacetanilid. Als
verseifende Agentien konnen sowohl stark verdiinnte Sduren als auch
sehr stark verdiinnte Soda unter Erwirmen angewendet werden, Selbst
durch anhaltendes Kochen mit Wasser allein tritt Verseifang ein. Am
besten jedoch wird die partielle Verseifung beim Stehenlassen der
Substanz mit iberschiissigem Ammoniak bei gewohnlicher Tempera-
tur durchgefiihrt. 10 g o-Nitro-p-acetylamidophenyloxaminsiure wer-
den mit tberschiissigem Ammoniak im verschlossenen Kolben einige
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Nitroacetylamido-
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phenyloxaminséiure 16st sich in Ammoniak mit gelber Farbe. Nach
einigen Tagen firbt sich die Losung roth, und es fillt allmihlich das
Nitro-p-amidoacetanilid als rother Niederschlag aus. Aus Wasser um-
geldst, krystallisirt es in rothen, glinzenden Blittchen vom Schmp.
1889, iibereinstimmend mit den Angaben von Biilow und Mann?).
0.1342 g Sbst.: 0.0296 g N.
Ber. N 21.5. Gef. N 22.12.

8. p-Amido-m-nitro-phenyl-Oxaniinséure,
Ce H3.[NH3] (1).[NO:] (2). NH.CO.COOH (4).

Durch Verseifung der durch Nitrirung der p-Acetylamidophenyl-
oxaminsdure in salpetersaurer Ldsung entstandenen m-Nitro-p-acetyl-
amidophenyloxaminsiure mit stark verdiinnten Siéuren, verdiinnter Soda
oder Ammoniak am Wasserbade entsteht p-Amido-m-nitrophenyloxa-
minsiure.

10 g m-Nitro-p-acetylamidophenyloxaminsiiure werden mit iiber-
schiissigen Ammoniak am Wasserbade unter Riickflusskiiblung und
ofterer Erneuerung des Ammoniaks einige Stunden gekocht. Auch
wurde dieselbe Siure durch mehrmaliges Abdampfen der m-Nitro-p-ace-
tylamidophenyloxaminsiure mit Ammoniak am Wasserbade erhalten.
Nach dem Erkalten fillt man aus der klaren, rothgefirbten Lésung
die Nitroamidophenyloxaminsiure mit verdinnter Schwefelsiure, Aus
Wasser umgelost, schmilzt sie bei 215°.

0.1457 g Sbst.: 0.02679 g N.

Ber. N 18.66. Gef. N 18.32.

Durch Eliminirung der Amidogruppe in i{iblicher Weise und Ab-

spaltung des Acylrestes erhiilt man m-Nitranilin vom Schmp. 1109

9. o-Nitro-p-acetylamido-phenyl-Oxaminsiureiithylester,
CsHs. [NH.C3H3 0] (1).[NO-} (3).NH.CO.COO C, H;, (4).

Bei der Nitrirung des p-Acetylamidophenyloxaminsiureithylesters
traten ebenfalls, je nach den Versuchsbedingungen, zwei verschiedene
Isomere auf. Beim Nitriren in Schwefelsdure tritt auch hier die Nitro-
gruppe in m-Stellung zur Acetylamidogruppe, wihrend sie bei der Ni-
trirung in salpetersaurer Lsung in o-Stellung zur Acetylamidogruppe
dirigirt wurde. 10 g p-Acetylamidophenyloxaminsiuresthylester wurden
in 100 cem concentrirter Schwefelsiure bei 10¢ unter Riihren geldst,
dann in die Lésung 4 g Kalisalpeter bei einer Temperatur von —5 bis
—10° parthienweise unter Riihren eingetragen. Das Gemisch wurde noch
ldngere Zeit stehen gelassen, dann auf Eis gegossen; das Reactionsproduct
wurde abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umgeldst. Es krystallisirt in

1) Diese Berichte 30, 977 [1897].
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feinen gelben Nadeln, die bei 174° schmelzen. In Wasser ist es sehr
schwer, in Alkohol leichter 18slich.
(.1802 g Sbst.: 0.0261 g N.
Ber. N 14.24. Gef. N 14.45.

10. m-Nitro-p-acetylamido-phenyl-Oxaminsiureithylester,
CsH3 [NH.C;H30] (1).[NO;] (2).NH.CO.COO C: H;s (4).

5 g p- Acetylamidophenyloxamins#ureithylester wurden unter Riih-
ren in 20 ccm rauchender Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.5 bei
—5° geldst, nach vollendeter Lésung wurde das Gemisch noch einige
Stunden bei guter Kiihlung stehen gelassen, dann auf Eis gegossen
und der ausfallende Niederschlag erst nach lingerem Stehen abgesaugt.
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet er rothgelbe Nadeln
vom Schmp. 179% In Wasser ist das Product etwas leichter 13slich
als sein Isomeres, in Alkohol ist er leicht 16slich, dagegen unléslich in
Alkalien.

0.2039 g Sbst.: 0.02967 g N.

Ber. N 14.24. Gef. N 14.55.

m-Nitro-p-amido-acetanilid.

Durch partielle Verseifung des o-Nitro-p-acetylamidophenyloxa-
minséuredithylesters erhilt man Nitro-p-amidoacetanilid, also dasselbe
Verseifungsproduct wie bei der o-Nitro-p-acetylamidophenyloxamin-
sidure. 5 g o-Nitro-p-acetylamidophenyloxaminsiuresthylester wird mit
verdiinnter Sodalésung lingere Zeit gekocht. Es scheidet sich das
Nitro-p-amidoacetanilid als rother Niederschlag aus. Aus Wasser um-
geldst, stellt es rothe Blittchen vom Schmp. 188° dar.

p-Amido-m-nitro-phenyl-Oxaminséure.

Durch Verseifung des m-Nitro-p-acetylamidophenyloxaminsiiure-
ithylesters gelangt man zu derselben p- Amido-m-nitrophenyloxaminsiure
wie bei der partiellen Verseifung der freien Sdure. 5 g Ester wird
mit verdiinnter Sodaldsung lingere Zeit am Riickflusskiihler gekocht,
nach dem Erkalten fillt man mit Schwefelsiure und 16st aus Wasser
um. Schmp. 215°

Zum Schlusse spreche ich auch an dieser Stelle den Farbwerken
vorm. Meister, Lucius & Briining in Héchst a. M. fiir die giitige
Ueberlassung von Ausgangsmaterial meinen verbindlichsten Dank aus.

Wien, am 22, Januar 1903.
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