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Uber einige aromatische Derivate des 0xamids und 
der Oxamins ure 

YOn 

J. l~authner  und W. Suida. 

Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie 
an der k. k. Universiti~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 18880 

Vor zwei Jahren haben wir eine Mittheilung tiber die 
Gewinnung yon Indol aus Derivaten des Orthotoluidins verSffent- 
licht Iund gleichzeitig eine ~ethode zur Gewinnung der Oxal-o- 
Toluids~ture beschrieben. Das Barytsalz diescr Si~ure lieferte bei 
der trockenen Destillation Indol~ das such aus Oxal-o-Toluid bei 
der Destillation tiber Zinkstaub crhalten werden konnte. Am 
Schlusse unserer Abhandlung fassten wit die Darstellung im 
Kern substituirter IndolkSrper ins Auge; wir stellten uns darauf- 
bin h(ihere Homologe der 0xal-o-Toluids~ure und des Oxaltoluids 
dar, welche zu diesen Versuchen dienen sollten. 

Die erfolgreiehen Arbeiten yon E. F i s c h e r  und seincn 
SchUlern iiber die Gewinnung vonIndolderivaten aus aromatisehen 
Hydrazinen~ sowie die Untersuchungen yon v. • enck i  und 
B e r l i n e r b l a u  ~ veranlassten uns jedoch~ vorl~tufig yon der Aus- 
ftihrung der beabsichtigten Versuche abzustehen und unsere 
Beobachtungen tiber einige neue Derivate des Oxamids und der 
Oxamins~ure einstweilen mitzutheilen~ da dieselben des Interesses 
nieht v(illig entbehren diirften. 

Bevor wit jedoch auf die hSheren Homologen des 0xal-o- 
Toluids und der Oxal-o-Toluids~ture eingehen, wollen wir Einiges 

Monatshefte f. Chemie, VII. 230. 
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tiber diese beiden KSrper hier anfiihren, da wir dieselben nun- 
mehr aueh auf anderem Wege, als wit frUher besehrieben haben, 
darstellten~ und tiber ihre Bezlehungen zu einander Beobaehtun- 
gen gemaeht haben~ die wit bei dem Studium ihrer aus Xylidin 
( C H  3 : C H  3 : N H  2 - -  1 : 3 : 4) und '~-Cumidin gewonnenen Homo- 
logen best~tigt fanden. 

0xal-o-Toluids~ure.  

Diese bereits yon uns besehriebene S~ure l~sst sich ausser 
dutch Zusammensehmelzen yon athyloxalsaurem Kalium mit 
o-Toluidin aueh leicht in der Weise g'ewinnen, dass man Oxal- 
s~ureathylester und o-Toluidin im Verh~ltnisse yon 1 Mol. zu 
1 Mol. bei hSherer Temperatur auf einander einwirken lasst. 
Dabei entsteht neben einer geringen Menge yon Oxal-o-Toluid 
der Athylester der Oxal-o-Toluidsaure, der in Alkohol leieht 15s- 
lieh, yon dem ersteren getrennt werden kann und beim Verseifen 
mit wasseriger Kalilauge das Kalisalz der gewUnsehten Saute 
liefert. Zur Identifieirung wurde dieselbe mit Salzs~ure ausgefallt, 
zweimal aus Wasser umkrystallisirt und in alas Silbersalz iiber- 
gefiihrt, dass naeh einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser und naeh dem Troeknen bei 100" der Analyse unter- 
worfen wurde. 

0"3199 g gaben 0" 1207 g Silber. 

Berechnet  fiir 

C9HsN03A ff Gefunden 

37" 70O/o 37" 730/0 

Diese Methode der Darstellunff schliesst sich genau der yon 
K1 in ff e r i fur die p-Tolyloxaminsaure anffegebenen an. 

Wir haben schon in unserer eitirten Arbeit erw~thnt, dass die 
Oxal-o-Toluids~ture in wasserh~ltigem und wasserfreiem Zustande 
sieh beim Erhitzen auf Uber 100 ~ liegende Temperaturen unter 
Gasentwieklung zerse~zt. Wir haben nun diese Zersetzung mit 
grSsseren Mengen der Si~ure n~her verfolgt und haben gefunden~ 
dass bei Einhaltung" mSglichst niederer Zersetzung'stemperaturen 

1 Ann.  Chemi% 184, 261. 
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die Oxal- o-Toluidsiiure glatt in Oxal- o-Toluid, Kohlensiiure, 
Kohlenoxyd und Wasser nach folgender Gleiehung gespalten wird: 

2 cggg~oa - -  C~oHI6N202 + CO s + CO +H20.  

Das entweichende Gas trUbte Barytwasser und brannte naeh 
der Absorption der Kohlens~iure mittelst Kalilauge mit blauer 
Flamme. Der Rtiekstand wurde dureh Umkrystallisiren aus Ben- 
zol und Eisessig in weissen gli~nzenden Bliittchen erhalten, welehe 
sich wie Oxal-o-Toluid verhielten und bei der Analyse folgende 
Werthe gaben: 

I. 0"2807 g gaben nach dem Trocknen bei 105 ~ 0"1523 g 
Wasser und 0" 7361 g Kohlensiiure. 

II. 0"3402 g gaben 30"6cm ~ Stickstoffbei 13"6 ~ C. und 760"5 m m  

Barometerstand. 
Berechnet ftir Gefunden 

C16HI6N202 ~ ' -  I I I  

C . . . . . . . .  71" 640/0 71 "52% - -  
H . . . . . . . .  5"97 6"03 - -  
:N . . . . . . . .  10" 44 - -  10" 620/0 

Wit versuchten auch den Imidwasserstoff der Oxal-o-Toluid- 
s~iure durch eine Acetylgruppe zu ersetzen und erwlirmten zu 
diesem Zwecke die Siiure mit der berechneten Menge Acetyl 
chlorid. Die Reactionsmasse wurde in Wasser gegossen und die 
klumpige z~the Ausscheidung aus Alkohol umkrystallisirt~ in 
welchem LSsungsmittel die Substanz schwer 15slieh war. Wir 
erhielten so farblose, gllinzende Bli~ttehen yore Schmelzpunkte 
206 ~ die sich dutch die Analyse ebenfalls als O x a l - o - T o l u i d  
erwiesen: 

I. 0"2752g gaben naeh dem Troeknen bei 105 ~ 0"1508g 
Wasser und 0" 7218 g Kohlensiiure. 

II. 0 "3323g  gaben 30.5  c m  3 Stiekstoff bei 13.4 ~ C. und 
756.5 m m  Barometerstand. 

Berechnet fiir Gefunden 

C~HIGN~Oe I II 

c . . . . . . . .  7 1 . 6 4 %  7 1 . 5 3 %  - 

n ........ 5.97 6"01 - -  

........ 1o- 44 -- lo-77% 
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Es war also bier dieselbe Zersetzung eingetreten~ wie beim 
Erhitzen der S~:ure ftir sich. Dass auch die Oxani ls~ture  beim 
Erhitzen in analoger Weise zerf~llt, ist bereits yon G e r h a r d t  
und L a u r e n t beobaehtet worden. 

0xal-o-Toluid. 
Dieser KSrper l~sst sich ausser dutch Erhitzen von Oxal-o- 

Toluidsi~ure ftir sich oder dureh die Einwirkung yon Acetyl- 
ehlorid auf dieselbe auch gewinnen~ wenn man o-Toluidin auf 
Oxalsi~ure~thylester oder auf Oxalsaure einwirken l~sst. Auf dem 
letztgenannten Weg% n~mlich durch Erhitzen yon oxalsaurem 
o-Toluidin auf 200 ~ ist diese Substanz schon yon L. W e i s s  1 dar- 
gestellt worden. Lad  e n b u r g  ~ hat dutch Erhitzen gleicher Theile 
yon Oxals~ure und o-Toluidin einen aus Eisessig in ~ade]n 
krystallisirenden KSrper vom Schmelzpunkt 211 ~ erhalten, 
welchen er ftir ein polymeres Formtoluid hielt und tier im ttand- 
buehe yon B e i l s t e i n  a ,Polyformotoluid" (CTHT~H.CHO)x 
genannt wird. 

Wir haben bei tier Darsiellung des Oxal-o-Toluids die 
Bereitun~ yon oxalsaurem o-Toluidin umgangen und haben direct 
entwi~sserte 0xals~ure und o-Toluidin im Verh~tltnisse yon 1 : 2 
MolekUlen auf 220 ~ erhitzt. Das mit salzs~ureh~tltigem Wasser 
gewaschene Reactionsproduet wurde aus Benzol und Eisessig 
umkrystallisirt~ zeigte dann den Schme]zpunkt 200--201 ~ und 
gab bei der Analyse folgende Werthe: 

0 " 2 5 4 2 g  gaben nach dem Trocknen bei 100--110 ~ C. 
0" 1392 g Wasser und 0" 6712g Kohlensiiure. 

Berechnet ftir 

C16~6N~02 Gefunden 

C . . . . . .  71 .64% 72 .01% 
H . . . . . .  5 .97 6.08 

Nachdem sich gezeigt hatte, dass die Oxal-o-Toluids~ure 
beim Erhitzen auf hShere Temperatur sehr leieht in das Toluid 

1 5Teues HandwOrterb. f. Chemie~ IV. 957. 
Berichte X. 1129. 

3 l=Iandb, d. org. Chemie, II. Aufl. 2. Bd. S. 322. 
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tibergeht~ da es ferner bekannt ist, dass die 0xanitsiiure, welche 
beim Zusammensehmelzen yon Anilin mit einem Uberschuss yon 
Oxals~ure neben Oxanilid entsteht, das analoge Verhalten zeigt, 
so scheint uns die Vermuthung nicht ohne Bereehtigung, das 
, P o l y f o r m o t o l u i d "  sei i d e n t i s c h  mit Oxa l -o -To ln id  nnd 
gehe aus intermedilir gebildeter Oxal-o-Toluids~ure dureh Ab- 
spaltnng yon Kohlenoxyd~ Kohlens~ure und Wasser hervor~ eine 
Vermuthnng~ die wir in der That fur sehr wahrseheinlich halten~ 
umsomehr als der yon L a d e n b u r g  ftir das ,Polyformotoluid" 
angegebene Schmelzpunkt sehr nahe dem des Toluids kommt, 
yon welehem Weis s  angibt~ dass er bei 210 ~ C. liege. Die 
Schmelztemperaturen, welche wit beobachteten~ liegen um einige 
Grade unter dem letztgenannten; es seheint~ dass schon sehr 
geringe Vernnreinigungen~ die analytisch nicht mehr naehweis- 
bar sind, den Sehmelzpunkt stark herabdrUeken. Wir wollen hier 
unsere erste Angabe iibcr den Schmelzpunkt des Oxal-o-Toluids ~ 
beriehtigen. Bei wiederholtem Umkrystallisiren des aus Oxal- 
s~ure~thylester gewonnenen Productes beobachteten wit ein 
Steigen des Schmelzpunktes bis auf 207--208 ~ C, ohne jedoch 
210 ~ oder 211 ~ zu erreiehen.. 

Oxanilid-di-ortho-carbons~ure. 

CGH~./C02H 

\ ~ H - - C 0  
I 

]~H--CO 
C~I-I S 

\C021:I 

Bei den in Aussicht genommenen synthetischen Versuchen 
hielten wires ftir wUnschenswerth~ eine S~ure yon obiger Zu- 
sammensetzung zu gewinnen. Eine solche konnte dutch Oxyd~tion 
des Oxal-o-Toluids (UberfUhrung der Methylffruppen in Car- 
boxylgruppen) oder aber durch Einwirkung yon Anthranils~ure 
auf OxalsKure oder Oxals~ureester gewonnen werden. Eine 

1 Monatshefte f. Chemie~ VII. 234. 
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isomere S~ure der Metareih% die Oxaldibenzamsiiure ist bereits 
yon S c h i f f l  bei der Einwirkung yon m-Amidobenzo~s~iure auf 
Oxals[iureester erhalten worden. 

Die Oxydation yon Oxal-o-Toluid wurde mit der berechneten 
Menge yon Kaliumpermang'anat is neutraler L(isung bei Koch- 
temperatur vorgenommen, eine Operation~ die mehrere Stunden 
zur Yollendung erfordert. •ach dem Abfiltriren yon dem Mangan- 
hyperoxydschlamm gab die FlUssigkeit auf Zusatz yon Schwefel- 
s~ure einen voluminSsen~ schwach br~iunlieh gefiirbten thonerdc- 
artigen :Niederschlag~ tier beim Sehtitteln mit Ather grSsstentheils 
in diesen tiberging. Der Atherrlickstand wurde direct einer vor- 
liiufigen Analyse nnterworfen: 

0"2787g gaben nach dem Trocknen bei 110 ~ 0"1011g 
Wasser und 0. 5938 g Kohlens~ure. 

Berechnet ftir 
C1sH1~N~06 Gefunden 

C . . . . . .  58"530/0 58" ll~ 
H . . . . . .  3"66 4"03 

Die Ausbeute der Siiure war eine sehr geringe. Aus Eis- 
essig konnte dieselbe farblos und als anscheinend krystallinische 
Masse erhalten werden. Die mangelhafte Ausbeute, die dutch 
Oxydation des Oxaltoluids erzielt wurde, liess uns den zweiten 
schon oben angeftihrten Weg betreten. 

Anthranilsi~m-e (2 Mol.) und Oxals~ure~.thylester (1 Mol.) 
wurden gemengt und im Metallbad erhitzt. Bei 100 ~ war alles 
gelSst, bei 140 ~ trat Gasentwicklung unter Entweichen yon 
Alkoholdlimpfen ein. Die Temperatur wurde liingere Zeit auf 
140 his 150 ~ erhalten~ his alas Entweichen yon Alkohold~impfen 
aufhSrte. Dabei trat allmiilig Triibung. ein, beim Erkalten erstarrte 
die g'anze Masse. Dieselbe wurde zerriebel~ mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und hierauf mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten 
der wiisserigen LSsung schied sich ein g'elbliches Krystallpulver 
aus; ein betrachtlicher Theil tier Schmelze yon hellgrauem~ 
pulverig'em Aussehen blieb ungelOst. Dieser Rtickstand wurde in 

1 Ann. Chelni% 281. 137. 
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der W/irme mit Ammoniak geltist~ die LSsung mit Thierkohle 
behandelt~ mit Schwefelsiiure g'efiil]t, und der th0nerdeartig'e 
Niederschlag bei 105 ~ getrocknet und ana]ysirt. 

I. 0" 1790g gaben 14"5 c m  ~ Stickstoffbei 13.2 ~ C. und 734"5mm 
Barometerstand. 

I[. 0-2121 g g~ben 0"0702g Wasser und 0-4503g  Kohlen- 
s~ture. 

Berechnet fiir Gefunden 

I II 

c . . . . . . .  5 8 - 5 3 %  - 5 7 . 9 5 %  

H . . . . . . .  3"66 - -  3"68 
. . . . . . .  8"54 9.18~ - -  

B a s i s c h e s  K u p f e r s a l z .  Durch AuflSscn der S~iure in 
Ammoniak undZusatz yon Kupferacetat cntsteht ein dunkelgriiner 
in Wasser UnlSslichcr Niederschla~ der auf Zusatz yon Essig- 
s~ture einc hellgriinc Farbe ~nnimmt. Derselbe wurde mit essig- 
si~urehi~ltigem Wasser g'ewaschen und nach dem Trocknen bei 
105 ~ analysirt. 

1. 0" 2740 .q gaben 0" 0927 g Kupferoxyd. 
II. 0"4221 g gaben 0 - 0 7 7 0 g  Wasser~ 0"6327 g Kohlens~iure 

und 0" 1442 g Kupferoxyd. 

B e r e c h n e t  f i i r  G e f u n d e n  

C l s H l o I ~ 0 6  C u . _ ~ C u 0  r - ~  ~- . 
~ _ . . . ~ - . - ~  f - - ~ . _  ~ I I I  

C . . . . . .  40" 99~ -- 40" 88o/0 
H . . . . . .  2"13 - -  2"03 
Cu . . . . .  26" 92 26" 98% 27" 28 

Zur Darstellung des S i lb e r sa  lz e s wurde das beim Erhitzen 
yon 0xalsi~ureester (1 Mol.) mit Anthranilsiture (2 Mol.) erhaltene 
Product mit Alkohol gewaschen, hierauf in Ammoniak auf- 
gcnommen~ der Uberschuss des Ammoniak verrieben und die 
concentrirte LSsung mit concentrirter Kalilauge gefi~llt. Das fast 
farblose Kalisalz~ das yon kSrniger krystallinischer Beschaffen- 
heit war~ wurde mit Alkohol~ dann mit )~ther gewaschen~ hierauf 
in Wasser gelSst und mit salpetersaurem Silber gef~llt. Das 
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Silbersalz schied sich dabei als weisser floekiger Niedersehlag 
aus, der beim Troeknen tiber Schwefelsi~ure sieh stark br~unte. 
Nichtsdestoweniger wurde eine Analyse dieses Salzes vorgenom- 
men. Dieselbe ergab folgende Werthe: 

I. 0-3166g gabon 0 .0611g Wasser, 0"4049g Kohlens~ure 
und 0" 1250 g Silber. 

II. 0.3938 g gaben 17.75 c m  ~ Stickstoff bei 13"4 ~ C. und 
737 m m  Barometerstand. 

Berechnet fiir Gefunden 
CI6HloAg~N206 

I II 

C . . . . . . . .  35" 420/0 34" 870/0 - -  
H . . . . . . .  1"84 2"14 - -  
N . . . . . . .  5" 16 - -  5" 15~ 
Ag . . . . . .  39" 85 39" 48 - -  

Bei der immerhin sehwierigen Darstellung grSsserer Mengen 
dieser Siiure, sei es nun dutch Oxydation des Oxal-o-Toluids, sei 
es durch Einwirkung yon Anthranilsiiure auf Oxalester haben 
wir vorlaufig yon dem weiteren Studium dieser Si~ure Abstand 
genommen. Wir wollen nur erwi~hnen, dass auch dureh Einwir- 
kung yon 2 Mol. Anthranils~iure auf 1 Mol. Oxalsliure neben einem 
K(irper yon der kleinsten Formel C~4H~oN~O die Oxanilid-di-o- 
Carbonsi~ure, wenn aueh nur in geringer Menge, erhalten werden 
kann. 

$ehon oben haben wir erw~hnt, dass bei der Einwirkung 
der Anthranils~ure auf Oxals~ureester ein beim Auskochen des 
Reaetionsproduetes mitWasser in dieses tibergehender krystallini- 
scher KSrper entsteht. Dieser ist der Analyse zufolge als Athyl-  
k y n u r s ~ u r e  oder_~thylo x a l y l a n t h r a n i l s i ~ u r e  ~ zubetrachten 
und dtirfte mit dem yon A. B a e y e r  aus Indoxyls~ureester 
gewonnenen K~irper identiseh sein. Die Gewinnung dieser Sub- 
stanz finder ein vollst~ndiges Analogon in der Darstellung der 
_ ~ t h o x a l b e n z a m s ~ u r e  nach S e h i f f  ~. 

1 Ber. 1882, 777. 
2 Ann. Chemie, 232, 131. 
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0xal-Xylidsi ture 

( 1 )  c g 3  

06~-I 3 (3) C12~3 
(~) I,TI-I--CO--CO~H 

Zur Gewinnung dieser Sgure gingen wit yon r162 
Xylol aus, welches aus dem technisehen Xylidin beim Versetzen 
mit Salzsiture als salzsaures Salz krystallinisch abgeschieden 
wird. Die Base wurde mit ttthyloxalsaurem Kalium im Verh~tlt- 
nisse yon 1 Mol. : 1 Mol. gemengt und das Gemisch in1 Metallbade 
l~tngere Zeit einer Temperatur yon 180 his 190 ~ ausgesetzt, bis 
die Masse erstarrte. Die wiisserige LiJsung dieser Sehmelze gab 
nach dem Filtriren und Anstiuern mit Salzsgure Weisse Krystall- 
nadeln. Dieselben wurden wiederholt aus Wasser umkrystallisirt 
nnd zuni~chst lufttrocken der Analyse unterworfen. 

0 '  2863 g gaben 0" 1621 g Wasser und 0" 5955 g Kohlen- 
si~ure. 

Berechnet ~r  
C~o~tl N0a+Hs0 Ge~nden 

C . . . . . . . .  56"87~ 56'720/0 
n . . . . . . .  6 .16 6.28 

Eine besondere Bestimmung des Krystallwassers bei hSherer 
Temperatur war nicht durehfUhrbar~ da schon bei einer Tempera- 
tur yon 85 ~ C. ein theilweises Sublimiren der Siiure eintrat. Dass 
hiebei noch keine Zersetzung der Siiure eintrat, geht aus folgen- 
der Analyse hervor. 

I. 0"2788 g gaben bei 85 ~ getrocknet 0 1471 g Wasser und 
0. 6354 g Kohlensiiure. 

II. 0" 3320 g gaben bei 100 ~ getroeknet 18.5 c m  8 Stiekstoff bei 
12 ~ C. und 750 m m  Barometerstand. 

Berechnet fiir Gefunden 
CloHnNO ~ --- I II 

C . . . . . . .  62" 18~ 62" 15~ - -  

. . . . . . .  5. o 5 . 8 6  - 

. . . . . . .  7 . 2 5  - 7 . 6 1 %  
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Die lufttrockenc Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 128 bis 
129 ~ ; sie schliesst sich in ihren Eigenschaften vollkommen der 
Oxal-o-Toluidsi~ure an. 

S i l be r sa l z .  Eine heisse Li~sung der Oxalxylidsi~ure gab 
beim Fi~llen mit heisser SilbernitrutlSsung farblose breite Nadeln~ 
die aus Wasser einmal umkrystallisirt wurden und bei 105 ~ 
getrocknet, folgende Zahlen bei der Analyse liefcrten: 

I. 0" 2228 g gaben 0'  0800 g Silber. 
II. 0.2358 g gabon 0.3471 g Kohlensliur% 0"0715 g Wasser 

und 0. 0852 g Silber. 
III. 0" 3887 g gaben 15.8 cm ~ Stickstoff bei 8" 0 ~ C. und 750" 8 m m  

Barometerstand. 

Berechnet  fiir Gefunden 
ClOHloAgTNO 3 f : ~ " ~ _ _  z- ~ .  

I II III 

0 . . . . . . .  40" 00O/o - -  40" 14~ - -  
H . . . . . . .  3 .33 - -  3-37 - -  
N . . . . . . .  4" 67 - -  - -  4"850/0 
Ag . . . . . . .  36" 00 35" 91~ 36" 13 - -  

C a l c i u m s a l z .  Dasselbc wurde in der Form farbloser 
~qadeln erhaltcn, als eine hcisse LSsung dor Oxalxylids~urc mit 
eider ChlorcalciumlSsung versetzt wurdc. Das Salz enth~lt Kry- 
stallwasser; gefunden wurde ein Wassergehalt yon 8"670/o , 
wi~hrend sich nach der Formel C2oH~oCa~206+2H~O die Zahl 
7"8, fur dieselbe Formel mehr 2' 5 H20 9"60/0 berechnet. 

0" 3601 g des bei 110 ~ getrockneten Salzes gabon 0"0480 g 
Calciumoxyd. 

Berechnet  fiir 

C~oH2oCuN206 Gefunden 

Ca . . . . . .  9 �9 43~ 9" 520/o 

Analog wie durch Erhitzen der 0xal-o-Toluidsiinre Oxal-o- 
Toluid gebildet wird, zersetzt sich die 0xalxylidsiiure beim Er- 
hitzen fur sich auf h(ihere Temperaturen unter Entwickelung yon 
Kohlensi~m'% Kohlenoxyd und Wasserdampf und Bildung yon 
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O x a l x y l i d .  

l (1) CHa CHa (1) I 
C 6H 3 (3) CH3 CHa(3) CoHa 

(4) N ~ - - C O - - C O - - ~ H  (4) 

Die Sehmelze wurde mit saurehaltigem Wasser gewaschen 
und hierauf aus Benzol nnd Eisessig umkrystallisirt. Das Xylid 
stellt auf diese Weise gewonnen farblose fiache ~Tadeln dar, deren 
Schmelzpunkt bei 210 ~ liegt. Die Analyse der bei 100 ~ getrock- 
neten Substanz ergab folgende Werthe: 

I. 0" 2506 g gaben 0" 1547 y Wasser und 0. 6693 g Kohlen- 
s~ture. 

Auch durch Einwirkung des ~-Amido-m-Xylols auf Oxal- 
siiureiithylester im Verhiiltnisse yon 2 Mol. : 1 Mol., sowie dnrch 
Einwirkung dieser Base auf Oxals~iure in demselben Molekular- 
verhi~ltnisse wird das Oxalxylid erhalten, welches bereits Genz  1 
durch Erhitzen yon oxalsaurem Xylidin g'ewonnen hat. 

Die auf gleiche Weise abgeschiedenen und gereinigten Sub- 
stanzen gaben nach dem Trocknen bei 100 ~ folgende Werthe: 

II. a) 

II. b) 

III. a )  

III. b) 

Berechnet fiir 
ClsH2oN20~ 

C . . . . . . . .  72" 97~ 
H . . . . . . . .  6"76 
N . . . . . . . .  9"46 

0.2657 g der vermittelst Oxalsi~ureester g'ewonnenen 
Substanz gaben 0-1631 g Wasser und 0"7056g Kohlen- 
s~ure. 
0. 3143 g derselben Substanz gaben 25" 75 c m  ~ Stickstoff 
bei 10-6 ~ C. und 743 m m  Barometerstand. 
0" 3062 g der vermittelst Oxalsi~ure gewonnenen Substanz 
gaben 0- 1946 g Wasser nnd 0. 8204 g Kohlens~ture. 
0-3757 g derselben Substanz gaben 31.5 c m  a Stickstoff 
bei 12.9 ~ C. und 735 m m  Barometerstand. 

Gefunden 

I II III 
72 .83% 72 .42% 73- 07% 

6" 85 6.82 7" 06 
- -  9" 56 9 . 5 8  

1 Berichte III~ 227. 
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0xal.~lCumids[~ure. 

i (1) CH a 

C 6 H~ (3) CH 3 
(4) 

, (6) NH--CO--C0 H 

Als Ausgang'smaterial zur Gewinnung dieser S~ure diente 
uns das r dessen Sehmelzpunkt bei 63 ~ liegt. Dasselbe 
wurde im Verh~ltnisse yon 1 Mol. : 1 Mol. mit Kalium~thyloxalat 
gemiseht und das Gemeng'e bis zmn AufhSren der Alkoholent- 
wieklung auf 200 ~ erhitzt~ die filtrirte w~tsserige LSsung der 
Sehmelze mit Salzs~ure gef~llt und die freie S~ure naeh zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser in der Form sehwaeh gelb- 
lieh gef~rbter sehSner Nadeln gewonnen. Die lufttroekene S~ure 
sehmilzt unter Gasentwiekelung bei 167 ~ und verliert ihr Kry- 
stallwasser bei 100 ~ 

I. 0"4123 g der lufttrockenen S~ure gaben bei 100 ~ 0"0350 g 
Wasser ab. 

II. 0. 3145 g gaben 0' 0257 g Wasser. 

Berechnet fiir Gefunden 
C 11]~13~03 -i--~20 

I II 

H~0 . . . . . . .  8 -00% 8 .49% 8" 17O/o 

Die Verbrennungen ergaben folgende Werthe: 

I. 0"2888g gaben nach dem Trocknen bei 100 ~ 0"1728g 
Wasser und 0-6740 g Kohlens~ure. 

II. O. 3317 g gaben 21" 5 c m  3 Stickstoff bei 2 2 "  8 o C. und 745 m m  

Baromcterstand. 

Berechnet fiir Gefunden 
CllHj3NO 3 

I II 

C . . . . . . . .  63 "770/0 63" 65% -- 
H . . . . . . .  6"28 6-66 --  
N . . . . . . .  6 . 7 6  - 7 . 1 5 o / o  

hTat r iumsa lz .  Duvch Neutralisiren einer heissen LSsung 
der S~are mit kohlensaurem ~'atron wurde dieses Salz g'ewonnen, 
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welches sieh beim Erkalten in der Form perlmuttergliinzender 
Bli~ttchen ausschied. Dasselbe enthiilt 3 Mol. Krystallwasser, wie 
folgende Bestimmung zeigt: 

0"4887 g des im Vacuum tiber Sehwefels~iure getroekneten 
Salzes gaben bei 100 ~ 0" 091.5 g Wasser ab. 

Berechnet fiir 
C 1t ]~3[ 2~aN03 "~ 3 t t 2 0  Oefunden 

H20 . . . . . .  19"08% 18" 74% 

Die l'qatriumbestimmung der wasserfreien Substanz gab 
folgendes Resultat : 

0. 3903 g gaben 0" 1198 g schwefelsaures l~atrium. 

Berechnet fiir 
C~IHI~NaN0 ~ Gefunden 

:Na . . . . . . . .  10" 04~ 9" 94% 

S a u r c s K all u m s al z. Dasselbe wurde erhalten beim Fiillen 
einer alkoholischen LSsung dcr Oxalcumids~ture mit alkoholischer 
Kalilauge und Umkrystallisiren des ~qiedcrschlages aus Wasser. 
Dasselbe bildet farblose Nadeln~ ist krystallwasserfrei und gab 
nach dem Trockncn bei 105 ~ iblgenden Wel~h fur das Kalium: 

0" i938 g gaben 0" 0347 g schwefelsaures Kalium. 

Berechnet fiir 
CllHl~KN03 -4- C~ 1I-I131~03 Gefunden 

K . . . . . . .  8" 62O/o 8" 65~ 

C a l c i u m s a l z .  Eine kochend heisse LSsung der S~iure mit 
Chlorcalcium versetzt~ gibt beim Erkalten ein weisses Krystali- 
pulver~ das auch in heissem Wasser sehr schwer l~slich ist. Das- 
selbe enthlilt I Mo]. Krystallwasse 5 das bei 130 ~ cntweicht. 

0"5309 g gaben 0"0213g Wasser. 

Berechnet fiir 
(CtIH12N03)~Ca -~- H~0 Gefunden 

H~O . . . . . .  3" 83~ 4"01o/~ 
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0-5043 g des entwiisserten Salzes gaben 0" 0628 g Calcium- 

oxyd. 
Berechnet fiir 

(C11]~12~03)2Ca, Gefunden 

Ca . . . . . .  8" 83~ 8' 89~ 

S a u r e s  S i l b e r s a l z .  Die koehend heisse L~isung der S~ure 
in Wasser wurde mit Silbernitrat versetzt. Die beim Erkalten 
ausgeschiedenen seidengli~nzenden l~adelbtischel aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, ergaben bei der Analyse folgenden Silber- 
gehalt. 

0. 3643 g gaben bei 100 ~ getroeknet 0" 0754 g Silber. 

Berechnet fill" 
Cll}t12AgI~I03 q- C1 ~H13N03 Gefunden 

Ag . . . . . .  20" 700/0 20" 680/0 

lqeu t ra l  es Silb e rsa lz .  Das oben besehriebene lqatrium- 
salz gab, in wiisseriger LSsung mit Silbernitrat gefiillt, einen 
weissen krystaUinischenl~iederschlag~ der zur Analyse im Vacuum 
Uber Schwefels~ure getrocknet wurde. 

0. 3696 g gaben 0" ] 265 g Silber. 

Berechnet fiir 
C11Hl.oAgl~0 ~ Gefunden 

Ag . . . . . .  34" 320/0 34" 23~ 

Beim Erhitzen der 0xal-~-Cumids~ure auf hShere Tempera- 
turen zersetzt sich dieselbe ~anz analog ihrem im Vorigen be- 
sehriebenen homologen S~turen unter Bildung yon 

0xal-,~-Cumid. 

(1) cH3 CH~ (1)) 
qH~ (3) OH3 CH~ (3) t C6H~ (4) cH~ CH~ (4) 

(6) ~H--CO--C0--~H (6) 
Dasselbe kann auf die schon vorhin beim Xylid und Toluid 

beschriebenen Weise rein erhalten werden und bildet aus Benzol 
Chemie-Hef~ Nr. 7. 54 
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und Eisessig" umkrystallisirt farblose gl~inzende Nadeln, deren 
Sehmelzpunkt bei 230 .~ liegt. Dieselbe Substanz wurde auch beim 
Zusammensehmelzen yon ~-Cumidin und entwasserter Oxalsiiure 
im Verh~iltnisse yon 2 Mol. : 1 Mol. erhalten. 

Im Verhalten und in den L(isliehkeitsverhiiltnissen schliesst 
sieh dieses Cumid den sehon angeftihrten niederen Homologen 
an. Die Analysen ergaben folgende Werthe: 

I. a)  O" 2822 g der bei 105 ~ getroekneten Substanz, erhalten 
dutch Erhitzen der Oxal-~-Cumidsiiure~ gaben 0"1877g Wasser 
und O" 7659 g Kohlensi~ure. 

2. b)  O" 2454 g derselben Substanz gaben 18.5 cm ~ Stiekstoff bei 
11" 8 ~ C. und 749 mm Barometerstand. 

]I. 0" 2803 g der bei 105 ~ getrockneten Substanz aus Cumidin 
und Oxals~ure gaben 0" 1874g Wasser und O" 7603g Kohlen- 
si~ure. 

Berechnet fiir Gefunden 
C2oH2~ST202 I II  

C . . . . . . . .  74" 070/0 74" 020/0 73" 950/0 
H . . . . . . . .  7 "04 7 "39 7"42 
5T . . . . . . . .  8" 64 8" 84 - -  

Aus dem im Vorstehenden beschriebenen Beobach~ngs- 
material l~sst sich verall~emeinernd hervorheben: Die aromati- 
sehen Oxaminsauren lassen sieh mit Leiehtig'keit dureh die Ein- 
wirkung der aromatisehen Basen auf KaliumKthyloxalat glatt 
gewinnen; sie zeigen das Gemeinsame~ dass sie aus Wasser mit 
1 Mol. Krystallwasser in lqadeln krystallisiren~ und beim Erhitzen 
auf hShere Temperaturen unter Abgabe yon Wasser~ Kohlenoxyd 
und Kohlensi~ure aus je 2 Molekiilen in die entsprechenden Deri- 
rate des Oxamids iibergehen. 

Bei der Ausfiihrung dieser~ sowie der vorstehenden Arbeit 
hatten wir uns der eifrigen Mithilfe 4es Herrn stud. med. 
R. R. K o 1 i s c h zu erfreuen~ dem wir aueh an dieser Stelle unseren 
Dank ausspreehen, 


