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Zur weiteren Reinigung kocht man rnehrmals mit Gasolin aus, 
Yerriihrt den Riickstand mit ganz wenig, schwach erwarmtem Alkohol, 
saugt ab, wiischt mit kaltem Alkohol uach, lost hirrauf in siedendem 
Alkohol und fiillt, nach dem Filtriren, rnit siedendem Wasser. Die 
Fallung wird wieder mit wenig Alkohol geliiide erwarnit, nictit geliist, 
und nach deni Decaiitiren :tuf Thon getrocknet. So erhiilt nian eiii 
schon rothes, s:tndiges I i rys ta l lpu l~er ,  leicht liislich in den gewiilin- 
lichen Solveiitien, niisser Wasser; Scbmp. 176". Mit concentrirter S:ilz- 
saure tritt intensivr Violettfiirbung ein. Dirwter Vergleich [nit d e n  
nach v. P e e  11 1x1 n tin I)  aus Acetondicarbonsaure kind Dinzobenzolchlorid 
dargestrllteii M e s o x  :I I d i a l  d e b y  11-his -P h e n y I ti y d r a e o n  ergab die 
Identitat. 

(1311, 709 nim'). - 0.1789 g Sbst.: 33.2 ccm N (So, 713 nini'i. 
0.1729 g Sbst.: 0.4304 gCOr, 0.0535 g HQO. - 0.1 102 g Sbst.: ? I . ' ?  CCIN N 

C ~ ~ H I J @ N J .  Ber. C C7.67, H 5.26, N 21.05. 
Gef. n 67.89, ) 5.39, )) 21.19, 21.02. 

Iii ii t h e r i s c h e r  Suspension wird Diisonitroeoaceton durch eiiien 
Stroin r o n  ealpetriger Siiure schnell geltist. Nach ca. 12 Stunden 
haben sich grosse granatrofhe Krystalle ausgeschieden (in einer deni 
verarbeiteten Oxim gleichen Menge). An der Luft verwittern sie und 
werden strohgrlb. Rei gelindem Erwarmen explodiren sir nnter 
scharfern Kuall; beirir L'ebergiessen schoii mit rerdiiiinten, kalten I,& 
sungeii ron Natroti- und Baryt-Lnuge, Arnmoniak, selbst Cyankaliuni 
und Xatriurnacetat, verpuffeii sie niit intensiv gelber, lioher Plani rue. 
Wasser und verdiinnte SLurrn rufen Gasentwickelung hervor. )lit (wn- 
centrirter Schwefrlslure tritt selbst beim Kochen keine bernvrkbnre 
Veriinderung ein. 

Die Versuche zur Ieolirung des Mesoxaldialdehyds werden fort- 
yraetzt. 

Das Verhalteu erinnert an das des Nitraniids. 

238. F r a n  z H e n 1 e : I S a l z e  des Benzamids mit Dicarbonsauren .  
.Aus deni chvm. Laborat. der K .  A Iadcmio dcr Wissenschaiten in Miincli~n.] 

(Eingeg. am 17. Mar/. 1905: mitgeth. in (1. Sitzg. yon Ilm. ,I. Mei>enheiiiier.) 
Rei drr  Einwirkung yon Clilorwssserstoff auf  Benzonitril und 

Oxalsiure in Aetber wurde in geringer Menge eio K6rper erhalten, 
der sich als Benzamid-Oxalat, (Cs H:, . CO. NH& (COa H)2, erwies. 

Von einigen Saureamiden, wie Harnstoff, Oxnniid2), Acetaiuid *), 
sind Salze mit Dicarbonsauren langst dargeetellt, nicht aber meines 
Wissene Tom Henzamid. 

') Dieso Bericlite 24, 3257 118911. 
*) T o p i n ,  A .  ch. (7) 5, 1 1 1  ff [1895]. 
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Ueberraschend ist die Leichtigkeit der Bildung und die Bestandig- 
im Vergleich zu xniiieralsauren Amidsalzen. 
B e n z a m  i d .  0 x a  1 a t .  (C, Hs . CO . NH& (CO:, H)z. 6 g Beneamid 
6.5 g krystallisirte Oxalsaure, in 25 ccm Wassrr  heiss gelijst, 

liefern beim Erkalten (mit 30 ccm Wavser gewascben) 7.9 g rein 
weisse Iirystallblattchen vom Schmp. 156 - l57", aus siedendem Wasser 
oder Alkohol ohne Veranderung bequem umkrystallisirbar, in Aether 
unloslich. Die Oxalsaure l a s t  sich titriren. Mit SodalBsnng erhiilt 
man Beuzatnid. 

0.2050 g Sbst.: 0.4367 g Cog, 0.0936 g H20. - 0.1754 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (160, 714 mm'. - 0.1433 g Sbst.: 8.6 ccm ' 1 0 - 1 1 .  KOH. 

(CsH8OjN)a. Ber. C 57.59, I1 4.82, N 8.43, (C0sH)a 27.11. 
Gef. x 57.54, )) 5.02, w 8.48, x 27.01. 

Verwendet man,  der Zusammensetzuug entsprechend , zur Dar- 
stellung 2 Theile Benzamid auf 1 Theil OxalsPure, so erhalt man 
dasselbe Salz, aber in schlechter Ausbeute bezw. unrein. Ueberschuss 
an Saure scheint nothig zu sein. 

Ein Gemenge ron Benzamid und wasserfreier Oxalsaure schmolz 
bci ca. 120-1250. Benzamidoxalat l iss t  sich auch aus Alkohol cr- 
ti alten. 

B e n  z a m  i d - T  a r t  r a t  , (C, Hs . CO . NH& [CH (OH). C02 H]2. 6 g 
Benzamid und 7.5 g Weinsaure, in 25 ccm absolutem Alkohol heiss 
gelost, liefern beim Erkalten (mit 10 ccm absolutem Alkohol gewaschen) 
5.8 g rein weisse Krystallblattchen vom Schmp. 137-140°, am ab- 
soliitem Alkohol ohne Veranderung beqiiem umkrystallisirbar. Die 
m'einslure lasst sich titriren. Mit Sodalosung erhalt man Benzamid. 

0.1381 g Sbst.: 0.2804 g COs, 0.0640 g € 3 2 0 .  - 0.2394 g Sbst.: 15.7 ocm 
Ir; (15". 712 mm). -- 0.2072 g Sbst.: 10.8 ccm l j ~ ~ - n .  KOH. 

(CsRlo0dN)a. Bcr. C 55.10, H 5.10, N i.14, [CH(OR)CO.?H}> 38.26. 
Gef. ) 55.37, )) 5.15, 2 7.19, )> 39.09. 

(In wiissriger Losung erhalt man ein wwiger reixies Product). 
B e u  zaxnid-  Six c c i n a  t ,  Cs H.5. CO . NH:,, (CH?. COyH),. 6 g Benz- 

amid uud 6 g Berusteinsiure in 10 ccrn absolutem Alkohol heiss ge- 
lijst, liefern beirn Erkalten (mit 10 ccm absolutem Alkohol gewascheu) 
9 g harte, farblose Priemen, Schmp. 126-128O, aus absoliitem Alkohol 
otme Versnderung urnkrystallisirbar. Die Rernsteinsaure liisst sich 
titrirm. hlit Sodalosung erbalt man Renzamid. Die Analyse ergiebt 
im Gegeusetz zu den obigen Salzen 1 Mol. Amid auf 1 Mol. Sailre. 

0.144s g Sbst.: 0.2920 g COa, 0.0738 g HzO. - 0.4110 g Sbst.: 22.7 ccin 
N ( lP,  710 mm). - 0.24119 g Sbst.: 20.95 ccm l j l ~ - / ~ ,  KOH. 

C I I I ~ I ~ O ~ W .  Ber. C 55.23, H 5.44, W 5.86, (CHaCOaHh 49.37. 
Gcf. * -55.00, )) 5.58, 5.98, > 49.46. 



Mit I’latinclrlorwassersto~~~ure und Pikrinsiiure wurden Rene- 
:i i i i  id sn I /  e ni ch t e r h d  ten. 

Diphenylarni~i liist sich in coucentrirtrr, wassriger Oxa l s iu re  beirn 
Ihhitzeri auf, dorh korinte kein Oxalat isolirt werden. 

239. S. T i j m s t r a  Bz.: U e b e r  die C a r b o x y l i r u n g  der Phenole 
m i t t e l s  KohlensHure. 1. M i t t h e i l u n g  : SalicylsHure. 

(~Eingcgnngen am 20. MSrz 1905.) 

Vor kiirdrm habe ich,  an  aiiderer Stelle,  eusamnien Nit  Prof. 
L o b r J -  d e  R r u g n ,  eine krirze Mittheiluog’) gernaclit iiber den Mecha- 
i i ismus der  Snlicylsaiiresynthese. Fortgesetzte ond ausgedehnte Ver- 
suche uber d i e sw Gegenstand sind Ursache, dass ich voii neuern auf 
d i r  F r  a ge z ur u c k k o in in en m I I  FB. 

Bekaniitlieh gelang es K o l b e 2 )  nicht, die Synthese der  Salicyl- 
szure befiiedigerid zu erkliircn. Erst  a l s  B n u n i a n n 3 )  gefunden hatte, 
dass Plienylnatriunisulfht durch Erhitzen iibergeht in phenolsulfon- 
snures Nntrium, 

Cg H5 0. SO3 Na > p - CS I34 (OH). SO3 Na, 
und die -4nsicht aussprach, die Salicj lsluresyothese k6nnte wohl ana- 
log verlnufeii, unter intermediarer Bildung von Phenylnatriunicnrbonat, 
schien man einen grossen Schrit t  in der  Liisnng der  Frnge weiter 
gekornmen en sein. Dee noch unbekannte Phenplnatriumcarbonat,  

Cc Hs 0. C C g N a ,  wurde zuerst in reineni Zustailde rrhalten r o n  R. 

S c h  m i tt4) durch Leiten eines Kohlenslurestrorns uber trocknes 
Phenolnatrium. Die Snbstanz entwickelt, wenn sie in Heriihrung mit 
Waeser  gebrncht wird, lebhaft Kohlensaure; auf 120- 130° in Re- 
schlossenem t ippa ra t  erhitzt, geht sie quantitativ iiber i n  eiu Product,  
das mit Salzsaure SalicylsKure liefert und deshalb \ o n  S c h m i t t  fur 
Sa t r iumsa l i cyh t  angeeehen wurde. 

Die bis jetzt  giiltige Anffassiing des Mechanienrus der  Fnlicyl- 
siiuresjnthese nach Sc h rn i t t ist also wie folgt wiederzugeben : 

o-C,jH,<OH CO, Na’ CS HS 0 Na + COn CS HS 0. C<z Na 

I )  Rzcueil 23, 3% [I9041 
*) K o l h e  and  L a u t e n i a n n ,  .\nn. d. Chem. 1111: 1”; [18:i‘J]: 113, 201 

3; Diehe Berichte 1 I ,  1910 [1578?. 
‘> Jouro. fiir prakt. Chcnt. [2] 31, 405 [1585]. 

[ISSO!; K o l b e ,  .Journ. ffir prakt. Cliem. (21 10, 95 [1874]. 




