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Ueber Azimidoverbindungen; 
von Th. Zimcke. 

[ V i e r  t e Mitt 11 e i lung.] 

Ueber Aziinidouramidobenzoesauren und Azimido- 
benzoesaiiren ; 

VQIZ Th. Zilzcke und Br. Helrrzert. 
(Eingelaufen am 13. Mar% 1896.) 

_ _ _  

In der Geschichte der Azimidoverbindungen spielen die 
A~zimidozcramidobenzo~sa.uren eine hervorragende Rolle ; die 
bei ihrer Untersuchung gemachten Beobachtungen haben seiner 
Zeit G r i e s s I) veraulasst , die Azimide nls symmetrische Ver- 
bindungen aufzufassen. G r i e s s erhielt , seiner Meinung nach, 
aus den beideu folgenden ,4midozcramidobenxobiiuren : 

COOH COOH 

I 'XH.CONHB \/' 
NH.CONH, NH, 

durch Einwirkung von salpetriger SBure ein und dieselbe 
Aximidoura~idobenzo~s~zcre,  welche er dementsprechend durch 
die Formel 

/\ 
COOH 

ausdriickt. 
Ohne Zweifel hat G r i e s s  angenommen, dass die Reaction 

bei allen ahnlichen Verbindungen in derselben Weise ver- 
laufen wird, dass also ganz allgemein Verbindungen vom Typus 

x 

und 

x 
I i  
/\ 
l 1  \i NHR 

NH, 

I) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 1880. 
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zu derselben Azimidoverbindung 

fiihren wiirden. 
Mit dieser Ansicht von G r i e s s  stehen aber, wie das 

schon eingehend in  den friiheren Mittheilungen ') erortert worden 
ist, verschiedene spatere Reobachtungen nicht ini Einlrlange, so 
namentlich der Nachweis, dass eine mit Clem Azimiden isomere 
Reihe von Verbindungen, die sogenannten Psezcdoazimide 
existirt. E s  spricht vielmehr alles dafiir, dass die Azimide 
ulzsymmetrisch constituirt sind ; es wird ihnen die von K e k u l i .  
in Aussicht genommene Formel zukommen , wahrend die 
G r i e s s ' s c h e  Formel den Pseudoazimiden von Z i n c k e  zu geben 

/\ 
I 1  

/'\ sein wird z 
I 

\,> h' 
N-KH 

Aeimid Pseudoazimid, 

dann aber miissten zwei verschiedene Azimidouramidobenzot- 
sauren aus den beiden obigen Bmidouramidosauren entstehen : 

COOH COOH 
A, 
' I  uncl I 

A 
i l  \) S-COSR.2. 

K-K 
\d? 
K-K 

I 
COXH, 

Each G r i e s s  ist das, wie schon gesagt wurde, nicht der 
Fal l ,  so dass hier Widerspriiche vorliegen , welche nicht ohne 
Weiteres durch die Annahme gehoben werden konnen , dass 
G r i  e s s sich geirrt und thatsachlich verschiedene Verbindungen 
i n  Handen gehabt habe. 

Ein Irrthum wiire hier allerdings sehr leicht moglich, 
denn nach den sehr kurzen Beschreibungen von G r i e s s  zu 

') Diese Annalen 240, 110; 249, 350 und 255, 5339. 
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urtheilen , sind diese Azimidosauren so wenig charakteristisch, 
dass es sehr schwer sein muss, sie sicher zu unterscheiden. 
Wie dem nun auch sein mag, widerlegt sind die Folgerungen 
von G r i e s s  noch nicht, auch nicht bei anderen analogen Ver- 
bindungen und so ist es nicht zu verwundern, dass E. F i sche r3 )  
in seinem Nekrolog auf G rie s s beziiglich der Azimide sagt : 
,,Ueber die Constitution dieser Verbindungen sind verschiedene 
Ansichten geaussert worden, aber den besten Ausdruck scheint 
doch G r i e s s  in der Formel 

und dem Namen Azimidoverbindungen gefunden zu haben." 
Bei dieser Sachlage blieb nichts anderes iibrig, als die 

Versuche von Gr i e s s  zu wiederholen und wenn moglich auf 
andere analoge Verbindungen auszudehnen. Ersteres erschien 
um so nothwendiger, als G r i e s s  nur ganz kurze Notizen iiber 
seine Versuche veroffentlicbt hat, so kurz, dass bei einzelnen 
wichtigen Zwischenproducten jede Angabe fehlt. Wir haben 
bei der Wiederholung der Untersuchung dieses nicht ausser 
Acht gelassen und jede in Betracht kommende Verbindung zu 
charalrterisiren versucht , sei es durch Darstellung von Salzen 
oder von Estern ; sammtliche Verbindungen sind auch analysirt 
worden. 

Das Resultat unserer Versuche lasst sich dahin zusammen- 
fassen : ,,Die Azimidouramidoberzzoesaurerz sind aller Wahr- 
scheinlichkeit nach wicht iderztisc7&, ihr Verhalten spricht vielmehr 
dafiir , dass zwei verschiedene Sauren vorliegen, welche aber 
bei der Zersetzung eiii und dieselbe Azimidobe.nxoesuure liefern." 

Der von Gr ie s s  zum Nachweis der Constitution der 
Azimide eingeschlagene Weg ist jedenfalls der richtige , nicht 
aber das von ihm gewahlte Beispiel. Die Azimidouramido- 
benzoesauren sind wegen des Fehlens charakteristischer Merk- 
male und wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit so nngeeignet 

3, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1067. 
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wie nur irgend moglich; man wird diese Versuche auf andere 
analog constituirte Verbindungen ubertragen mussen. 

Die Formel von G r i e s s  steht tibrigens nicht allein mit 
deli yon Z i n  e k e  ermittelten Thatsachen in Widerspruch, auch 
voii anderer Seite sincl Beobachtungen gemacht worden, welche 
mit ihr  nicht i n  Einklang zu bringen sind. So ist es z. B. 
F i n g e r 4 1  gelungen, das Berzznxinzid, welchem nach G r i e s s  
die Formel co- ?J 

zukomnien musste, durch Erhitzen mit Salzsaure oder Schwefel- 
saure zu spalten; es wird SticBstoE frei und Clilor- resp. 
OxybewzoZsuzcre entsteht. Das Benzazimid Yerhalt sich hier 
wie eine Diazoverbindung, was mit der Formel 

CO-NH 
C,H,/’ ~ 

\N=N 

ganz gut in  Einklang steht, nicht aber mit der \-on G r i e s s  
gegebenen. 

Buch die yon Z a c h  a r i a s 5 )  ausgefuhrte Darstellung des 
Benzazimids aus salzsaurem o -Diazobenzo&saure-Ester 

durch EiniFirkung von Amnioniak spricht fur die nnsynimetrischc 
Formel, gleichgultig welcher Auffassung der Diazoverbindungen 
der Vorzug gegeben wird. 

Allerdings wird man, wenn die Griess’sche Formel 
beibehalten werden soll, zu Umlagerungen seine Zuflucht nehmen 
konnen und falls G r i e s s  Recht hat, mussen sie j a  auch that- 
sachlich eintreten. $:in nicht anfechtbarer Beweis wird sich 
immer nur auf dem von G r i e s s  betretenen Wege erbringen 
lassen ; man wird zwei verschiedene Verbindungen 

4, Habilitationsschrift Giessen 1893. 
5, Jonm. f. piact. Chem. 43, 438. 
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X X 
/\ 

('INB N-N / I  und O f  BK- x 

Auf Umwegen ist uns dieses thatsilchlich gelungen, wir 
haben die beiden Verbindungen 

I 
COH, 

in  Handen und liiirzlich vorlaufig beschrieben e). Wir glauben 
damit die Frage nach der Constitution der Szimide: ,,ob 
symmetrisch oder unsymmetrisch" entschieden zu haben, wollen 
aber versuchen , noch weitere hierher gehorige Verbindungen 
darzustellen. 

Selbstverstandlich sind such zwei Verbindungen 

moglich : 

und 

x 
/\ 

HN Of N 

uns will es jedoch scheinen, als ob nur eine existenzfahig sei, 
welche der einen oder der anderen Formel entsprechen miisste. 
Wahrscheinlich hangt die Stellung des Wasserstoffatoms von 
der  Matur der Substituenteu a b ,  in  einigen Fallen liisst sie 
sich ohne Schwierigkeiten ermitteln, so haben wir z. B. nach- 
weisen konnen'), dass dem Azimid 

6, Journ. f. pract. Chem. (N. F.) 63, 91. 
') Journ. f. pract. Chem. (K. F.) 63, 97. 

hnnnlen der Cheuiie 291. Ed. 21 
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die Formel NO? 

zukommt , denn seine Methylverbindung ist identisch mit der- 
jenigen , welche durch einfache Reactionen aus ChZordinitro- 
benxoZ darstellbar ist : 

CH, CH, CH, 

Auf einem lhnlichen Wege wird sich auch entscheiden 
lassen, welche Formel der AximicZobenzo&-aure zukommt. D a  nur 
eine derartige Saure existenzfahig sein diirfte , so miissen die 
beiden Azirnidouramidobenzo2suure.n bei der Zerseteung dieselbe 
Azimidobenzogsaure liefern, 

Auch aus den beiden 
COOH 

was, wie schon gesagt, der Fal l  ist. 
Nitrour arnido b e w o  bauren 

COOH 
/\ 
I /  ' / N O B  \/ \,,I NH.CONH, 

NO, NH.CONH, 
kann naturlich nur eine Azimidosaure entstehen : 

COOH COOH 
/\ /\ 

oder (j, N= N HN--N 0; 
G r i e s s s )  sah, nebenbei bemerkt, in dieser von ihm beob- 

achteten Thatsache einen weiteren Beweis fur die Richtigkeit 
seiner Azimidformel. 

Was den Gang unserer Untersuchung angeht, so sind wir 
dem von G r  i e s  s eingeschlagenen Wege gefolgt. Die beiden 

") Ber. d. dentsch. chem. Ges. 16, 1879. 
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Uramidobenso~ssire9a wurden durch Nitriren zunachst in 
Dinitro~ramidobenzoesauren iibergefiihrt, aus diesen durch 
Kochen mit Ammoniak die eine Nitrogruppe entfernt und die 
Mononitroverbindung reducirt. Die so erhaltenen Amidow- 
amidobenzoesauren gaben dann mit salpetriger Saure die Az- 
imidoverbindungen. 

Von den hier erwahnten Zwischenproducten verdienen die 
Dinitrosauren ein hervorragendes Interesse, sie enthalten, was 
Gr i e s s nicht entgangen ist, die eine Nitrogruppe im Harnstoff- 
rest. Eine Formel fur diese Sauren, namlich 

C&--N(NO.J-CO-NH,, P O o E  

'NOl 

hat G r i e s s  erst spater gegebenY); er ist aber jedenfalls der 
Erste gewesen, welcher ein Derivat des kiirzlich von T h i e l e  
entdeckten Nitroharnstoffs in Handen hatte. 

Beim Kochen mit Wasser geben die DinitrouramidobenzoE- 
sauren nach G r i  e s s  Nitroamidobelzzoesuur.elz, eine Zersetzung, 
welche er anfangs'O) durch die Gleichung : 

CsH6N,0, = C7H&O4 + CO, f N 2 0  

ausdruckt, wahrend er spater die Gleichung : 

giebt ll). 
Beim Behandeln mit Ammoniak wird der Harnstoff nicht 

abgespalten, man erhalt Nitrouramidobensoesaure, die Nitro- 
gruppe sol1 nach G r i e s s  in Form von Salpetersaure austreten: 

Das ist indessen ein Irrthum. Beim Behandeln der Dinitro- 
sauren findet eine lebhafte Entwicklung van Stickoxydul statt, 
das leicht an seinen Eigenschaften erkannt werden kann. IIochst 
wahrscheinlich entsteht bei dieser Reaction zunachst Nitrumin, 
welches aber sofort in N,O und H,O zerfallt. 

C,HbN40, f 2H20 = CqHcNSO4 f CO2 f NH, f NOaH 

CsH6N40, f &O = C,H,N,O, f N0,H. 

g, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 1881. 
lo) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5 ,  193. 
'I) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 1729. 

21" 
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Was die Constitution der Dinitrouramidosiren angeht. sc 
durften dieselben wohl prim,are Nitroharnstoffderivate sein, nicht 
seciindare, wie G r i e s s  annimmt, da nach den bisherigen Er- 
fahrungen die Kitrogruppe Tiel leichter in  eine Amidogruppe 
eintritt, wie i n  eine Imidogruppe. Die Formel fur die Dinitro- 
uraniidosanren wurde also sein: 

CGH, P O o H  NH-CO-NH(N0,). 

‘NO2 

Wir haben einige Reductionsversuche angestellt, urn diese Formel 
zu beweisen, sind aber zu keinem sicheren Ergebnisse gekommen. 

Bezuglich der auf verschiedene Weise darstellbaren Azimido- 
benzo&siiure sind wir zu dem Schlusse gekommen, dass nur eirze 
derartige Saure existirt , wir haben ein und dieselbe Azimido- 
benxobaure aus o-Dianiidobenzoes8ure und aus m- und p-Azimido- 
uramidobenzoiS8ure erhalten (vergl. vorne sowie den experimen- 
tellen Theil). 

Von ubermangansaurem Kali wird die Azimidobenxoesawe 
leicht oxydirt, es entsteht die Azimidouth~Zen~icarbonsaure oder 
Osotriazolzdicarbonsliure : 

welche zur Zeit, als wir unsere Versuche begannen, noch nicht 
bekannt war, inzwischen aber von B1adin l3)  durch Oxydation 
yon Azimidotolnol dargestellt worden is t ;  sie kann, nebenbei 
bemerkt, aus allen Azimidoverbindungen der Benzolreihe erhalten 
werden. 

-I Tergl. T l i i e l e ,  diese Aiiiialeii 288, 267. 
”) Ber. d. deutseh. chem. Ges. 26, 615. 
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Experimenteller Theil. 
I. 

in - Urrniidoherrzolsaure und Utuwandluiigsproduete, 
m - Ur.arnidobewoBsuure, 

,COOH (1) 
C,Hp 

~ H C O N H ,  (3) 
Diese Saure wurde nach der Vorschrift von M e n s c h u t -  

k i n  aus m - AmidobenzoBsaure und Kaliumcyanat dargestellt, 
da die von Gr iess16)  befolgte Methode - Schmelzen von 
Harnstoff mit m- Amidobenzoesaure - umstandlicher ist und 
auch nach T r a u b e 16) nicht immer gute ilusbeuten giebt. 
m-Amidohenzoesaure wurde in  heissem Wasser und der nothigen 
Xenge Salzsaure aufgelost, dann so stark verddnnt, dass sich 
das salzsaure Salz beim Erlralten nicht abscheidet, und unter 
Kuhlung die berechnete Menge Kaliumcyanat in  wassriger 
Losung zugesetzt. Die ausgeschiedene m-Uramidobenzoesauro 
reinigt man am besten durch Ueberfdhren in das Ammonium- 
sale, indem man die trockne Saure in ihrem funffachen Ge- 
wichte Alkohol suspendirt, zum Sieden erhitzt und durch einen 
geringen Ueberschuss von concentrirtem Ammoniak in Losung 
bringt. Reim Erkalten scheidet sich das Ammoniaksalz in 
schmalen Blattchen aus. Man lost es in  wenig Wasser und 
setet Salzsaure zu, wodurch die Uramidobenzoesaure als kry- 
stallinischer, weisser Niedersclilag gefallt wird. In feinen Nadel- 
chen erhalt man sie, wenn eine heisse verdunnte Losung des 
Ammoniumsalzes angewendet wird. 

Die Urumidobenxoesaucre ist ziemlich loslich in Eisessig, 
weniger in  Alkohol, sehr schwer in  Wasser, unloslich in Aether, 
Benzin und Benzol. Aus heissem Alkohol krystallisirt sie in 
derben Blattchen, die oft zu kleinen Warzen vereinigt sind, 
aus heissem Eisessig in kleinen dicken Krystallen, die eben- 

14) Diese Annalen 153, 84. 
I”) Ber. d. deutsch. &em. Ges. 2, 47. 
16) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2128. 
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falls Warzen bilden. Sie schmilzt bei ungefahr 269-270° 
unter Zersetzung. 

I. 0,1867 g gaben 0,3640 CO, und 0,0795 H,O. 
11. 0,1568 g ,, 21 ccm Stickgas bei 13' und 732 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
I. 11. 

C 53,30 33,18 - 

-7 C,H,N,O, 

H 4,48 4,77 -- 

N l3,59 -.- 15,73 

Unsere Beobachtuugen stimmen, was Liislichkeit der Saure 
angeht, nicht mit denen von Gr ie s s l ' )  uberein, welcher an- 
giebt, dass sie in Alkohol leicht loslich sei und daraus in 
Nadeln resp. Blattchen krystallisire. M e n  s c hu  t k i  n lS) be- 
zeichnet sie als in Alkohol ziemlich schwer loslich, er  erhielt 
undeutliche Krystalle. Ueber die Reinigung der Saure macht 
G r i e s s  keine Angaben, M e n s c h u t l i i n  hat sie durch das 
Bleisalz gereinigt. 

Das Amrnoniacmsalz krystallisirt in schmalen , glanzenden 
Blattchen, es ist leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 
Beim Eindampfen zersetzt es sich. M e n s c h u t k i n  erhielt es 
durch Verdunsten der wassrigen Liisung uber Schwefelsaure in 
weissen, undeutlichen Krystallen. 

Das Raryumsalz ist leicht loslich in Wasser, sehr schwer 
in  Alkohol; aus der wassrigen Losung krystallisirt es in kiirnigen 
Aggregaten, wie das auch G r i e s s  beobachtete. M e n s c h u t k i n  
erhielt es als gummiartige Masse, die iiber Schwefelsaure all- 
miihlich hart wurde. Beim langereu Kochen mit Wasser scheidet 
sich schwer liisliches m-zlramidodibenxoesazcres Baryzcna ab. 

Das Silbersalx bildet einen voluminosen, beini Kochen mit 
Wasser krystallinisch werdenden Kiederschlag; in Ammoniak 
ist es leicht loslich. 

l') Zeitschr. f. Chem. 1866, N. F. 2, 35. 
l*) Diese Annalen 1S3, 92. 
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Der Methylester, aus dem Silbersalz mit Jodmethyl dar- 
gestellt, krystallisirt in  Nadeln, die zu Rosetten gruppirt sind. 
Er ist leicht loslich in Aethyl- und Methylalkohol, sehr leicht 
in Eisessig, aus dem er in Nadeln anschiesst, unloslich in Aether, 
Benzin und Benzol. Der Schmelzpuukt liegt bei 185O. 

0,1624 g gaben 0,3339 CO, und 0,0735 H,O. 
Berechuet fur Gefunden 

CSHJJQT303 
c 55,63 56,08 
H 5,19 5,07 

m - Uravnidodibenzoxo&sazcre, 
COOH HOOC 

C,H4/ 
\NH--CO--NH 

Das Baryumsalz dieser Saure, welche G r  ie  ss 13) Carbodi- 
Benzams~ure nennt, entsteht durch langeres Kochen einer wass- 
rigen Losung von m - uramidobenzoesaurem Baryum als weisser 
Niederschlag. Die Reinigung, uber die G r i  e s s  nichts angiebt, ge- 
schieht am besten durch das Ammoniumsalz, das aus Wasser, 
dem man etwas Ammoniak zusetzt, in  breiten, glanzenden Nadeln 
krystallisirt. Die Saure ist in allen gewohnlichen Losungs- 
mitteln fast unloslich und nicht krystallisirt erhalten worden ; 
sie schmilzt noch nicht bei 270°. 

I. 0,1634 g gaben 0,3600 CO, und 0,0625 H,O. 
11. 0,2473 g ,, 20,4 ccm Stickgas bei 13” und 750 mm Druck. 

Berechilet fur 
c15H,?N’205 

c 59,97 
H 4,03 
N 9,35 

Gefnnden 
I. II. 

60,10 - 

4,28 - 

-- 
- 9,66 

I)as Ammoniumsalx ist leicht loslich in Wasser, beim Ein- 
dampfen zersetzt es sich theilweise. Die Angabe von Sarauw20), 
dass dasselbe nur in wassriger Losung existire, ist nicht richtig. 
_ _ _ _ _  

”) Zeitschr. f. Chem. 1868, 650. 
”) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 15, 43. 
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Wenn man dafiir sorgt, dass die Losung immer etwas uber- 
schiissiges Ammoniak enthalt, kann man das Salz aus concen- 
trirter Losung, wie schon oben erwahnt, in breiten, glanzenden 
Nadeln erhalten. 

Das Baryzcmsalz, aus dem Aminoniumsalz durch Fallung 
dargestellt, bildet einen weissen, amorphen Niederschlag ; sind 
die Losungen sehr verdiinnt und heiss, so scheiden sich lrleine 
Blattchen ab. 

Das Silbersab bildet ein feines, weisses Pulver, welches 

Der Xethylester, aus dem Silbersalz durch Jodmethyl dar- 
gestellt, krystallisirt aus Methylalkohol in schmalen, glanzenden 
Blattchen ; er schmilzt bei 223O unter Zersetzung. In  Alkohoh 
und Methylalkohol ist er loslich, in Aether, Benzin und Benzol 
dagegen nicht. 

in Ammoniak loslich ist. 

0,2460 g gaben 0,5600 CO, und 0,1127 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,&O, 
C 62,16 62,lO 
H 4,91 5,13 

13 -Nityo -m- Uramidobe9woi;siiure, 
,COOH (1) 

‘NHCONH, (3) 
C&-NO, (4). 

Die Darstellung dieser Saure geschieht niit Hiilfe der ent- 
spreehenden D i ~ i ~ r o u r a m i c l o b e ~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ r e ,  welche sich zugleich 
mit zwei isomeren Sauren bei der Einwirkung yon conccntrirter 
Salpetersaure auf m -  Uramidobenzoesaure bildet. 

Man tragt die Uramidobenzoesdure in etwa das siebenfache 
Gewicht Salpetersaure von 1,52 spec. Gew. ein, welche miig- 
lichst farblos sein muss, gegebenenfalls also in  geeigneter 
Weise von den rothen Stickoxyden zn befreien ist. Beim Ein- 
tragen der Same darf keine nennenswerthe Gasentwickelung 
eintreten, was der Fall sein wird, wenn die Saure die vor- 
geschriebene Beschaffenheit besitzt. Durch Abkiihlen ist dafiir 
zu sorgen, dass die Temperatur nicht uber 15O steigt. 1st alle 
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Saure eingetragen und in Losung gegangen, so giesst man auf 
vie1 Eis, filtrirt die ausgeschiedenen Dinitrosauren ab und zer- 
setzt sie durch Kochen mit Ammoniak, wobei Stickoxydul frei 
wird (vergl. uber diese Reaction die Einleitung). Die am- 
moniakalische Losung wird dann mit Baryumchlorid versetzt, 
wodurch das Baryumsalz der p-Nitro-rn- UrarnidobenaoZsaw-e i n  
feinen , gelben Nadeln ausfallt , wahrend die Baryumsalze der 
beiden isomeren Sauren in  Losung bleiben. Das Baryumsalz 
wird in das Animoniumsalz iibergefuhrt und dieses mit Salz- 
saure zersetzt. Zur Reinigung wird die ausgeschiedene Saure 
nochmals in das Baryumsalz ubergefuhrt und dieses in der- 
selben Weise behandelt. 

Die Saure ist fast unloslich in Aether und Aceton, schwer 
loslich in  d41kohol, Eisessig nnd Wasser. Aus letzterem, sowie aus 
50 procentiger Essigsaure krystallisirt sie in feinen gelben Nadeln, 
aelche sich, ohne zu schmelzen, bei 220° unter Rothfarbung 
zersetzen. Langeres Kochen mit Wasser zersetzt die Saure, 
es entsteht p-iVitro-m-Arniclobenzoesuure (siehe unten). 

I. 0,1617 g gaben 0,2650 CO, und 0,0438 H,O. 
11. 0,1513 g ,, 24,3 ccm Stickgas bei 12" und 760 mm Druck. 

Berecliiiet fir Gefunden 
7- 

C,H,O,N, I. 11. 

€1 3,13 3,03 - 
N 18,70 - 18,89 

c k2,64 43,02 - 

- - 0 %,32 
99,99 

Das Aiiamo)zkmsalx krystallisirt in goldgelben, glanzenden 
Sadeln. Es ist ziemlich schwer loslich in  kaltem Wasser, vie1 
leichter i n  heissem. 

Das Baryumsalz bildet lileine gelbe Nadelchen, die nach 
dem Troclrnen iiber Schwefelsaure wasserfrei sind. Es ist 
schwer loslich in Wasser. 

0,1643 g gaben 0,0661 BaS04. 
Berechnet fur Gefunden 
(C,HJ, 0&B a 

Ba 23,41 23.29 
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Der Methylester, rnit Hiilfe von Salzsauregas dargestellt, 
krystallisirt aus Methylalkohol in schwefelgelben Nadeln. Er 
ist leicht lijslich in  Aethyl- und Methylalkohol, Aceton, Eisessig, 
ziemlich lijslich i n  Chloroform, sehr schwer loslich in Aether 
und Benzol. Der  Schmelzpunkt liegt bei 184O. 

Berechnet fiir Gefunden 
0,1314 g gaben 0,2181 CO, und 0,0454 H,O. 

C,=,N,O, 
c 45.16 4538 
€I 3,79 3,87 

Ueberfiihrung in p- Nitro -m- Arnidobenxoe'saure. Wird die 
p - Nitro-m- Uramidobenzoesaure langere Zeit mit Wasser oder 
verdunnter Essigsaure gekocht, so tritt Zersetzung unter Ab- 
spaltung von GO, und NH, ein, es bildet sich die entsprechende 
Nitroamidosaure. Rascher vollzieht sich diese Zersetzung, welche 
G r i e s s  nicht erwahnt, beim Kochen mit Barytwasser. Die 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Saure bildet kleine, 
gelbrothe Nadeln, welche noch nicht bei 270° schmelzen. Sie 
ist identisch mit der durch Nitriren vou m -  Amidobenzoesiiure 
erhaltenen Saure. 

0,1489 g gaben 0,2524 COB und 0,0483 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H&,O, 
C 46,13 46,N 
H 3,32 3,63 

p - Amid0 - rn - UramidobenzoZsaure, 
,COOH (1) 

C,H,-NH, (4). 
'NHCONH, (3) 

Erwarmt man p-Nitro-m-Uramidobenzo6saure mit Zinn und 
massig concentrirter Salzsaure , so tritt Reduction ein und man 
erhalt die Amidosaure. Durch Losen in kohlensaurem h'atron 
und Wiederausfallen mit Salzsaure wird sie von uberschussigem 
Zinn befreit und zur weiteren Reinigung, uber die G r i e s s  
nichts angiebt , aus Wasser umkrystallisirt , wobei sie feine, 
lrleine Nadelchen liefert, Langeres Kochen ist zu vermeiden, 
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da sich leicht AmidocarboxamidoBe.nxoCslizcre bildet, empfehlens- 
werth auch ein rasches Abkiihlen der heissen Lasung, Spuren von 
Salzstiure entfernt man durch Zusatz von etwas Calciumcarbonat. 

Die Saure ist schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
in heissem, sehr schwer in Aethyl- uiid Methylalkohol, leicht 
in Eisessig. Aus Alkohol scheidet sic sich in mikroskopischen 
Nadelchen, aus Eisessig als sandiges Pulver Bus. Sie reducirt 
Platihchlorid in der Kalte langsam, in dcr Warme schhell. Bei 
270° ist sie noeh nicht geschmolzen. 

I. 0,1589 g gaben 0,2852 COP und 0,0695 H,O. 
11. 0,1132 g ,, 21,2 ccm Stickgas bei 1 l o  und 736 mm Druck. 

Berechiiet fiir Gefunden 
-7 

C,H,W, 1. 11. 
C 49,19 48,96 - 

H 4,65 4,90 - 
N 21,58 - 21,71 

- - 0 24,59 
100,Ol 

Ihr Ammolzizcmsab ist loslich in Wasser; auch CEas Baryunz- 
salz, welches G r i e s s  nicht erwahnt, ist ziemlich leicht loslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, sodass es aus wassriger Losung 
durch Alkohol gefSillt werden kann. War die Losung heiss, 
so erhalt man es in weissen Nadeln. 

Das Silbersalz, von dem G r i e s s  nur mittheilt, dass es 
ein unloslicher Niederschlag ist, bildet sich aus dem Ammonium- 
salz durch salpetersaures Silber als voluminoser, weisser Nieder- 
schlag, der am Lichte schnell schwarz wird. Aus heisser Losung 
gefallt, wird es sofort schwarz und giebt beim Kochen einen 
Silberspiegel, ebenso verhalt es sich in essigsaurer Losung. 

m,p - Amidocarboxamidobelzzo~sa~re, 
,COOH (1) 

CGH, -NH,CO (3). 
‘NHY (4) 

Entsteht durch Kochen von m-Amido-p-Uramidobenzoesaurc 
mit Wasser oder besser mit verdunnter Salzsaurc 81). Gereinigt 

”) G r i e s s ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5 ,  196. 
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wird sie durch Losen in  Ammoniak und geringes Eindampfen 
der Losung, wobei das Ammoniumsalz in weissen Nadeln aus- 
krystallisirt. Bus einer Losung dieses Salzes mit Salzsaure in 
der Warme abgeschieden , bildet die Saure einen weissen, 
pulvrigen Niederschlag. Sie ist in allen gebrauchlicben Losungs- 
mitteln scbwer loslich und schmilzt noch nicht bei 270O. 

I. 0,2099 g gaben 0,4135 C0, und 0,0661 H,O. 
11. 0,1539 g ,, 21 ccm Stickgas bei 12' und 744 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
n 

C,,H,N,O, I. n. 
c 53,90 53,74 - 
H 3,40 332  - 
N l5,76 - 16,92 

Das Anamoniumsalz ist schon erwabnt, es ist nicht ganz 
leicht loslich in Wasser und zersetzt sich beim Eindampfen 
theilweise , falls nicht iiberschiissiges Ammoniak vorhanden ist. 

Das Baryumsalz und das Silbersalx bilden amorphe, volu- 
minose Xiederschlage. Nadeln des Baryumsalzes , die G r  i e s  s 
beobachtet hat, konnten wir nicht erhalten. 

Der  Methylester, aus dem Silbersalz dargestellt , scheidet 
sicb aus Methylalkohol, in welcbem er  ziemlich schwer loslich 
is t ,  kornig ab. Leichter lost e r  sich in  Eisessig, aus dem 
man ihn als feines Pulver gewinnt. 

0,1660 g gaben 0,3415 CO, und 0,0681 H,O. 
Berechuet fur Gefunden 

C,H& 0, 
c 56,21 56,13 
H 4,20 4,59 

Azimido - rjb - UranaidobeneoBaacre, 
COOR 

Wie schon in der Einleitung erwahnt wurde, ist es uns 
nicht gelnngen, diese Saure in reinem Zustande zu erhalten, 
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gleichwohl glauben wir, sie als verschieden von der p-Ver- 
bindung ansehen und durch obige Formel ausdrucken zu diirfen. 

Zur Darstellung der Saure wurde die p-Amido-m-Uramido- 
benzoesaure i n  so vie1 heissem Wasser gelost, dass beim Er- 
kalten alles in Losung blieb, die nothige Menge Natriumnitrit 
zugesetzt und schliesslich mit Salzsaure schwach angesauert. 
Die Azimidoverbindung scheidet sich dabei als weisser, flockiger 
Niederschlap ab , der abfiltrirt , ausgewaschen und getrockuet 
wurde. 

Die Saure bildet so ein weissliches, amorphes Pulver, 
welches ohne zu schmelzen auf 270° erhitzt werden kann; sie 
ist unloslich in  Aether, Benzol und Benzin, schwer loslich in 
Aethyl- und Methylalkohol, sowie in Aceton, etwas leichter lost 
sie sich in Eisessig. Beim Erhitzen mit den genannten Losungs- 
mitteln tritt Zersetzung ein: unter Aufnahme von Wasser zer- 
fiillt die Saure in Azimidobenzoesaure , Kohlendioxyd und 
Ammoniak. Dieselbe Zersetzung findet schon in der Kalte statt, 
wenn die Saure in  Ammoniak, Soda oder Alkalien gelost wird. 
Auch bei langerem Stehen mit Methylalkohol haben wir dime 
Zersetzung beobachtet, es findet allmahliche Losung statt. Iron 
der entstandenen Azimidosaure kann man sie leicht unter- 
scheiden, man lost in Ammoniak und sauert a n :  findet Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd statt, so ist noch die Azimido- 
Uramidobenzoesaure vorhanden. 

Die durch Zersetzung erhaltene Azimidobenzoesaure ist 
identisch mit der aus m-Amido-p-Uramidobenzoiisaure erhaltenen. 
(Vergl. hieruber spiiter.) 

11. 
p - UramidohenzoPslure und ihre Umwandlungsyrodiiete. 

p - Uramidobefizo&ssiiure, 
,COOH (1) 

CBH4 
\NHCONH, (4)' 

Die Darstellung dieser Saure aus p-Amidohenzoesaure und 
Kaliumcyanat wird in derselben Weise ausgefuhrt, wie die der 
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m - Saure. Sic fallt als fast weisses , krystallinisches Pulver 
nieder und kann mit Hiilfe des Ammoniumsalzes leicht gereinigt 
werden. Aus der heissen Losung dieses Salzes scheidet sie 
sich in  schonen, glanzenden Blattchen ab , wahrend G r  i e  s s az) 

sie nicht krystallisirt erhalten konnte. In  heissem Eisessig lost 
sich die Saure ziemlich leicht, beim Erkalten kryst,allisirt sie 
kornig aus; schN7erer loslich ist sie in  Aethyl- und Methyl- 
alkohol, aus welchen sie sich flockig abscheidet. Schwer los- 
lich ist sie in  Aceton, sehr schwer in Wasser und Aether. Sie 
schmilzt noch nicht bei 270°. 

I. 0,1266 g gaben 0,2486 CO, nnd 0,0656 H,O. 
JI. 0,1086 g ,, 14,6 ccm Stickgas bei 13" l i d  748 mm Druck. 

Bereclinet fiir Gefiindeii 
C,H,N,O, 

C 53,30 
H 4,48 
N 1&59 

Das Anamofiiumsalz krystallisirt aus der concentrirten 
warmen Losung in  dicken, monolilinen Tafeln. E s  ist leicht 
loslich in  Wasser, schwer in absolutem Alkohol. Beim Ein- 
dampfen der wassrigen Losung tritt Zersetzung ein , welche 
durch einen geringen Ueberschuss von Ammoniak leicht ver- 
hindert werden kann. 

Das Baryumsalz ist in  Wasser leicht liislich, durch Alkohol 
wird es flockig gefallt. 

0,2160 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0,1002 BaSO,. 
Bereclinet fur Gefimd en 
( C d h X s O M a  

Ba 27,66 27,27 

Beini langerem Kochen der Losung des Baryumsalzes ent- 
steht p-urumiaodibelzno~satzcres Barywnz. 

Das Silbevsalz fallt als amorpher Niederschlag aus , der 
sich in Aniinoniak leicht lost uiid beim Kochen mit Wasser 
feine Nadeln bildet. 

'4 Journ. f. pact. Chem. [2] 5 ,  369. 
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Der Nethglaster wurde aus dem Silbersalz dargestellt. Er 
lost sich nur langsam in Methylalkohol und Weingeist und 
scheidet sich aus der concentrirten Losung in Krystallkornern, 
welche bei 252O schmelzen, ab. In Aceton, Aether und Benzol 
ist der Ester schwer loslich. 

0,1777 g gaben 0,3604 CO, iind 0,0775 HpO. 
Berechnet fur Gefuuden 

~,H,ON,% 
c 55,63 55,32 
H 5,19 4,88 

p - Urumidodibe.lzxoesaure, 

Bei laiigerem Kochen einer Ldsung yon p-uramidobenzoe- 
saurem Baryum entsteht, ganz wie in der m-Reihe, p-uramido- 
dibenzoesaures Baryum als schwer loslicher Niederschlag. Zur 
Reinigung wird das Baryumsalz in das Ammoniumsalz iiber- 
gefuhrt und dieses mit Salzsaure zersetzt. Die Saure ist weiss, 
amorph und in den gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer 
loslich bis unloslich; sie schmilzt noch nicht bei 270°. 

I. 0,2062 g gaben 0,4536 COe und 0,0750 H20. 
11. 0,2069 g ,, 17,2 ccm Stickgas bei 12' uud 744 mm Druck. 

C 59,97 
H 4,03 
N 9,35 

Gefundeu 
I. 11. 
7- 

60,Ol - 
4,07 .- 
- 9,70 

G r i e s s  hat diese Saure nur als Nebenproduct beim Zu- 
sammenschmclzen von Hamstoff und p - AmidobenzoCIsaure er- 
halten zs). 

Das Ammolziumsalz krystallisirt aus der concentrirten, 
schwach ammoniakalischen Losung in glanzenden Blattchen ; 
ohne Zusatz von Ammoniak tritt Zersetzung ein. 

Das Calcium-, Baryurn- und Silbersalz bilden, aus dem 

231 Journ. f. pract. Chem. [2] 6 ,  370. 
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Ammoniumsalz durch Fallung hergestellt , weisse , voluminose 
Niederschlage. 

Der Methylester wurde aus dem Silbersalz dargestellt, er 
krystallisirt aus Methylalkohol in kleinen , weissen Tafelchen, 
deren Schmelzpunkt unter Gasentaicklung bei 246* liegt. In 
Aethyl- und Methylalkohol, wie in Eisessig ist er leicht loslich, 
in  Aether und Aceton schwer loslich. 

0,1784 g gaben 0,4108 CO, und 0,0768 H,O. 
Berechnet Gefunden 

C 62,16 62,81 
H 4,91 432 

WL- IFitro - p  - ~~~-amidoben.oi;sit:ii?'e, 

C,,H, NO (3). 
,COOH (1) 

'xH:OSH, (4) 
Dieselbe kann, wie die p-Nitro-m-Uramidobenzoesaure, nicht 

direct erhalten werden, sondern man muss sich auch hier der 
Dilzitro - Uramidobemoesaure als Durchgangsproduct bedienen. 

Letztere entsteht, wenn man p-Uramidobenzo&s%ure i n  die 
zehnfache Menge Salpetersaure vom spec. Gew. 1,52 eintragt, 
welche man vorher von Sticlroxyden befreit hat. Giesst man 
uber Eis, so scheidet sie sich in weissgelben, winzigen Xadelchen 
aus. Sie ist schwer loslich in Alkohol, sehr schwer in Eisessig, 
Aceton und Wasser, unloslich in  Aether, Benzin und Benzol. 
Zu ihrer Reinigung wurde sie mehrmals kalt in Ammonialr geliist 
und mit Salzsaure wieder ausgefallt. Bei etwa 190° farbt sich 
die Saure dunkler gelb, bei 268O beginnt sie zu  schmelzen, 
doch ist bei 270O noch nicht alles geschmolzen. 

I. 0,2543 g gaben 0,3280 CO, nnd 0,0603 H&. 
11. 0,1533 g ,, 27,4 cciii Stickgas bei 12' und 752 mm Druck. 

Rerechnet fiir Gefundeii 
-7 

C!,HoX40, I. 11. 
C 3533 35,18 - 

H 2 3  2,63 -- 
N 20,78 - 2 1,08 
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Das Ananzoniurnsalz ist leiclit loslich in Wasser, die am- 
moniakalische Losung zersetzt sich beim Erhitzeii unter Ent- 
wickelung von Stickoxydul und Bildung von m-Nitro-p-Uramido- 
bcnzoesaure. 

Kocht man die Dinitrosaure mit Alkali, so findet ebenfalls 
Gasentwickelnng statt,  es entsteht aber rn - Nitro - p  - Anzido- 
benxocsaure. 

Um aus der Dinitro-p- Uramidobenzoesaure die m- Nitro- 
p - Ut-amidobelzxo&saccre 24) zu erhalten, Boclit man sie mit vcr- 
diinntem Ammoniak, dabci findet eiiie lebhafte Gasentwicklung 
von Stickoxydul statt,  was man, wie in der m-Reihe, daran 
ei.kennt, dass ein brennender Spahn in dem Gase lebhaft weiter 
brennt. Nacli beendeter Reaction versetzt man die Losang 
uoch warin mit Salzsaure, wodurch eiii gelber Niederschlag ent- 
steht. Beim Lijsen desselben in  Baltem Ammoniak bleibt ein 
geringer Riiclrstand, der  wahrscheinlich von einer isomeren 
Siiure herruhrt, jedoch noch iiicht geniigend untersucht ist. 
Die wieder ausgefallte Saure wurde nochnials gelost und dies 
so oft wiederholt,, bis keiu Ruckstand blieb; zur Analyse wurde 
aus 50 procentiger EssigsBure umkrystallisirt. Kleine, gelbe 
Kadelchen, i n  Eisessig ziemlich loslich, vie1 schwerer in Wasser 
und Alkohol, sehr schwer in  Aether. Die Saure zersetzt sich 
bei 22 1 O uriter Schmelzen, doch wird die Massc sofort wieder fest. 

18,4 ccm Stickgas bei 12' und 748 mm Druck. 
I. 0,2025 g gaben 0,3188 COf uiid 0,0575 H,O. 

11. 0,1154 g ,, 
Berechnet fiir Gefunden 

7- 

C,H,N,O, I. 11. 
C 42,64 42,92 - 
H 3,13 3,18 
N 18,70 - IS,% 

Das Arnrnoniuinsulz ist leicht loslich in Wasser. 

"3 Ueber diese Sanre sowie ilw Beductionsproduct , die m- Amido- 

Annalon der Chemie 291. Bd. 22  
p-UramidobenxoPsaure, liegen voii G r i  e ss keine Angaben vor. 
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Das Baryumsalz, Ba(C8H,N30,)2,3H20, erhalt man durch 
Fallen des Ammoniumsalzes mit Chlorbaryum; es lost sich in vie1 
heissem Wasser und krystallisirt daraus in  feinen, gelben Nadelchen. 

0,4977 g ,  iiber Schwefelsaure getrocknet , gaben 0,1813 BaSO,. 
0,5396 g verloren 0,0467 g bei 120n. 

Berechnet Gefmden 
Ba 21,43 21 4 2  
H%O 8,45 8,66 

Ein wasserfreies Salz erhalt man in Form eines dunkel- 
rothen, krystallinischen Piilvers, wenn man die Saure mit uber- 
schiissigem Barytwasser kocht. 

0,2071 g ,  iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,0834 BaSO,. 
Berechnet 

Ba 23,41 
Gefunden 

33,68 

Der  Methylester, mit Hulfe des Silbersalzes dargestellt, 
krystallisirt aus Nethylallrohol in gelben Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 1894 Er ist leicht loslich in  Eisessig, ziemlich loslich 
in Aethyl- und Methylalkohol, sehr schwer in Aether. 

0,1646 g gaben 0,2731 CO, und 0,0601 H,O. 
Berechnet fur Gefnnden 

C,H,W, 
C 45,16 45,26 
H 3,79 4,09 

m - Ainido -p - Uramidobenxo&saure, 
,COOH (1) 

C6H,---hTH3 (3). ‘NHCONH, (4) 

Dargestellt durch Reduction aus der m-Nitro-p -Uramido- 
benzoesaure. Man verfahrt in  derselben Weise, wie bei der  
isomeren, vorhin beschriebenen Saure. Die m-Amido-p-Uramido- 
benzoesaure krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadel- 
chen, welche noch nicht bei 270° schmelzen. In  Methylalkohol 
ist sie ziemlich loslich, weniger i n  Aethylalkohol, Aceton und 
Eisessig, unloslich in Aether, Benzol und Benzin. 

Platinchlorid wird von der Saure in der Kalte langsam, 
rasch dagegen beim Erhitzen reducirt. 
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I. 0,1977 g gaben 0,3652 CO, und 0,0879 H,O. 
11. 0,1267 g ,, 2 3 5  ccm Stickgas bei 14' und 746 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
I 

C,H,N,Os I. LI. 
C 49J9 
H 4,65 
N 21,58 
0 24,59 

100,Ol 

49,Ol - 
4,98 - 
- 21,69 

Beim langeren Kochen der wassrigen Losung, rascher nach 
Zusatz von Salzsaure, geht sie in die schon frtiher beschriebene 
m,p-AmidocarboxamidobennxoZsuzwe uber 25). 

Das Ammonniurnsalx ist i n  Wasser ziemlich loslich, aus concen- 
trirter, etwas ammoniakalischer Losung krystallisirt es i n  feinen, 
weissen Nadeln; beim Eindampfen zersetzt es sich theilweise. 

Das Baryumsalz, durch Losen der Skure in Baryum- 
hydroxyd dargestellt, krystallisirt aus der heissen, mit Alkohol 
versetzten, wassrigen Losung in  feinen Nadelchen. In W-asser 
ist es leicht, in  Allrohol schwer loslich. 

Das Silbersalz mird aus dem Ammoniumsalz dureh Silber- 
nitrat als weisser Niederschlag erhalten, der in  der Warme sehr 
schnell, in der Kalte nur langsam schwarz wird. 

Anximido -p  - UramidobenzoZsuwe, 

CONH, 
Die Darstellung dieser Saure geschieht auf dieselbe Weise, 

wie die der m-Reihe; sie ist etwas bequemer, weil die m-Amido- 
p-Uramidobenzoesaure in Wasser leichter liislich ist , wie die 
isomere Saure. Wie diese wird sie zunachst i n  Form eines 

9s)  Die Saure ist genau mit der friiher erhaltenen verglichen worden, 
ebenso der Methylester ; es f a d ,  ganz in Uebereinstimmung mit 
den theoretischen Voraussetzungen, vollstandige Uebereinstimmung 
statt. Saure und Ester sind auch analysirt worden. 

22  * 
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flockigen Nicderschlages erhalten, dessen Reinigung aber kcine 
Schwierigkeiten bietet. Man erhitzt die trockne Saure niit 
der 40-50 fachen Menge absoluten Allrohols zum Sieden uiid 
filtrirt sofort; beim Erkalten scheiden sich kleine Nadelchen am. 

Die Saure ist also besser charakterisirt, wie die vorher 
beschriebene , auch bezuglich der Losungsverhaltnisse treten 
Verschiedenheiteii zu Tage, sie ist in Methyl- und Aethylalkohol 
etwas leichter Ioslich, aus Sceton konnte sie in  mikroskopischen 
Nadelchen erhalten werden, was bei der anderen Saurc in  keiner 
Weise moglich war. Ein Schmelzpnnlrt konnte bis 270° nicht 
beobachtet werden. 

I. 0,1357 g gaben 0,2395 C 0 2  nnd 0,0388 H,O. 
11. 0,1352 g ,. 31,7 ccm Stickgas bei 13' und 748 nim Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

C,H,X40, 1. II. 
C 46,66 4634 -- 

H 2,93 3,eo - 

N 27,23 - 2739 

In ihrem Verhalten zeigt sie im Uebrigen grosse Ueber- 
einstinimung init der in-Saure; bei langerem Kochen mit Wasser, 
mit Alkohol oder Eisessig tritt  Bildung von Axii?ziilobeizzo~suure 
ein, ebenso beim Losen in Ammoniak, Soda nnd Katronlauge 
in  der Kalte. 

111. 
ni,p - Azimi4ohelizoesaure. 

AaimidobenxoZsaure azts o - Diamidobenxo&suwre, 
COOII 
/\ 

COOH 
/\ 

\/ N 
II 

NH-N 

Dargestellt wird diese Saure durch Einwirkung von Natriuni- 
nitrit auf eine wassrige Losung 17011 salzsaurer o-DiamidobenzoB 
saure. Die Azimidobenzoesaure scheidet sich als weisser Nieder- 
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schlag ab , welcher aus heissem Wasser oder nus Eisessig 
umkrystdlisirt werden kann. Aus Wasser erhalt man kleine 
Nkdelchen, aus Eisessig glanzende Blattchen, welche ein Mole- 
kul Essigsaure enthalten. Sie ist eiemlich leicht loslich in 
Alkohol, heissem Eisessig, schwer in Wasser, Aether , Aceton, 
unloslich in Benzin und Benzol. Sie schmilzt noch nicht bei 
270°. Die Analyse der Eisessig enthaltenden SBure ergab: 

I. 0,1700 g gaben 0,3020 CO, und 0,0659 H,O. 
11. 0,2164 g ,, 34 ccm Stickgas bei 11" u11d 750 mm Druck. 

111. 0,4543 g verloren bci 135" 0,1208 g. 
Berechnet fiir Gefunden 

7- 
C,H,O,N,,C,H,O, I. 11. III. 

c 48,39 48,46 -- -- 
H 4,07 4,43 - - 

18,76 - c1 18,87 - 
C,H,O, 26,90 - - 26,59 

Das Natriumsalz, erhalten durch Neutralisation der  Saure 
mit Natronlauge und Eindampfen der Losung bis fast zur 
Trockne, ist sehr leicht loslich in  Wasser, schwer in  Alkohol, 
etwas leichter in Methylalkohol, aus dem es in  ltleinen, ltornigen 
Krystallen anschiessb, wekhe ein Molekul Methylalkohol enthalten. 

I. 0,2176 g gaben 0,0753 Na,SO,. 
11. 0,7637 g verloren bei 100' 0,0587 CH,OII. 

Bereclinet fur Gefunden - 
C,H,N,O,Na,l/,CH,OH I. 11. 

Na 11,46 11,22 -- 

CH,OH 7,96 - 7,139 
Das Baryumsab ist in Wasser loslich, scheidet sich aber 

schon %us etwas concentrirter Losung in Krystallkornern ab, 
die nach dem Trocknen im Vacuum noch vier Molekule 
Krystallwasser enthalten. In Alkohol ist es schwer loslich, 
i n  Eisessig leicht , aus letzterem krystallisirt es in Nadelctien. 

I. 0,2924 g gaben 0,1274 BaSO,. 
11. 0,9467 g verloren bei 135' 0,1251 g. 

Berechilet fiir Gefunden -- 
(C,H4N,0,),Ba,4H,0 I. 11. 

Ba 25,69 26,61 - 
H,O 13,51 - 13,22 
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Das Silbersab erhiilt man aus dem Natriumsalz mit salpeter- 
saurem Silber als weissen, voluminosen Niederschlag , der sich 
in Ammoniak lost. 

Mit concentrirter Salzsaure liefert die Azimidobenzoesaure 
beim Erwarmen und Eindampfen der Losung bis fast zur Trockne 
ein in Nadeln krystallisirendes salxsnures SaL,  das sich sehr 
leicht in Wasser lost, aber schon beim Trocknen iiber Schwefel- 
saure Salzsaure verliert. 

/CO 0 CH, Der MethyZester, 
C H  
' 3\N,H ' 

wurde mit Hulfe von Salzsaure dargestellt. Die Azimidobenzok- 
saure wird in  Methylalkohol suspendirt und unter guter Eiihlung 
so lange Salzsauregas eingeleitet, bis fast alles in Losung ge- 
gangen ist, einige Zeit stehen gelassen, filtrirt und verdunstet. 
Der  Riickstand wird aus Methylalkohol umkrystallisirt. Der  
Ester  bildet charakteristische rhonibische Tafelchen vom 
Schmelzp. 170-171°. Es ist leicht loslich in  Methylalkohol 
und Alkohol, schwerer in Aceton uud sehr schwer in  Aether, 
Renzin und Benzol. 

I. 0,1756 g gaben nach M e s s i n g  e r verbrannt , 0,3475 CO,. 
19,4 ccm Stickgas bei 9" und 763 mm Druck. 11. 0,0988 g ,, 

Berechnet fur 
C"H7N30.2 

C 64,19 
N 23,77 

Gefunden 
I. 11. 
- 
53,98 - 
- 23,W 

Renzoesauredimethylaxu.molzizcmchlorid, 
/COOH 

Wurde in  bekannter Weise aus dem Jodmethyladditions- 
producte dargestellt und durch Losen in Methylalkohol und 
Fallen mit Aether gereinigt. Es bildet feine, weisse Nadelchen, 
welche in  Wasser sehr leicht lbslich sind, auch in Aethyl- und 
Methylalkohol 1ijse.n sie sich leicht; sie schmelzen unter Zer- 
setznng bei 238O. 
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0,2244 g gaben 0,1373 AgC1. 
Berechnet fur Gefunden 

C9~10~302C1 
c1 15,57 15,13 

Das aus dem Chlorid dargestellte Platindoppekak krystalli- 
sirte in orangegelben Wiirfeln und Blattchen. Da diese Er- 
scheinung dnrch das Vorhandensein isomerer Verbindungen hervor- 
gerufen sein konnte, so wurden die Krystalle sorgfilltig ausge- 
sucht i beim Umlrrystallisiren gaben aber beide Formen wieder 
Blattchen und Wiirfel. Isomere Verbindungen lagen also nicht vor. 

0,1426 g gaben 0,0352 Pt. 
Berechnet fur Gefnnden 

(C,H,oN,0,)2PtC1, 
Pt 24,60 24,68 

n~ethylaximidobe.nxoesCizcre, 

Erhitzt man das Dimethylbenzoesaureazammoniumcblorid 
vorsichtig, so spaltet sich Chlormethyl ab und man erhalt eine 
grauweisse Schmelze, die man durch Umkrystallisiren aus Wasser 
reinigt , aus dem sie in mikroskopischen, rundlicben Gebilden 
krystallisirt. Aus verdiinnter Losung wurden auch einmal zu 
Warzen gruppirte, ganz kleine Nadelchen erhalten. Die Saure 
ist lSislich in Methylallrohol, Alkohol und Eisessig, schwerer in 
Aceton, sehr schwer in Aether, Benzin und Benzol. Ihr 
Schmelzpunkt liegt iiber 270O. 

0,1532 g gaben 0,3035 C 0 2  und 0,0564 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H7N302 
C 54,19 54,04 
H 3,98 4,12 

Benxo&auredimethylaxammonizcm betain, 
,coo 
‘IU(CH3)P. 

C6H3 / 

Schiittelt man die beim Erhitzen von Azimidobenzoestiure 
mit Methylalkohol und Jodmethyl erhaltene und mit Wasser 
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versetzte Losung mit frisch gefalltem Silberoxyd, so erhalt man 
die freie Azammoniumbase, welche stark slkalisch reagirt. Beitn 
Abdampfen der Losung findet Abspaltung von Wasser statt, 
es bildet sich ein dem Beta'in ana!oges Anhydrid. Dasselbe 
ist leicht liislich in  N7asser, loslich in A41kohol und Methylalkohol, 
unloslich in Aether uiid Benzin. -4~1s absolutem Alkohol kry- 
stallisirt es in feinen Kadeln, welche bei 247O schmelzen. 

I. 0,1343 g gaben, nach N e  s s i n g e r  verbrannt, 0,2802 GO,. 
11. 0,1036 g ,, 19 ccm Stickgas bei 13,8" nnd 744 mm Druck. 

Bereclinet fur Gefunden 
7- 

~ , H , W ,  I. 11. 
C 56,49 h6,91 - 
N 22,03 - 21,13 

Ace tax ina idobenzo iu~~e ,  

Kocht man Azimidohenzoesaure mit Essigsaureanhydrid, so 
scheidet sich beim Erkalten ihre Acetylverhindung aus. Sie ist 
lbslich i n  Alkohol und Eisessig, aus ersterem krystallisirt sie 
i n  kleinen Nadelchen , aus letzterem in kornigen Aggregaten. 
In Aether und Benzin ist sic sehr scliwer loslic21. Sie schmilzt 
bei 232O unter Zersetzung. 

0,1008 g gaben 18 ccm Stickgas bei 13' und 749 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H;K;,O, 
N 2o,,i:1 20,80 

~ _ _  

Asimidobelzzoi%dure aus n$ - wad p-Azimido.lcramidobenzoes8~u.e. 

Bei der Umwandlung der beiden Azimidouramidosauren in 
Azimidosaure wnrde, tim eine etwaige Umlageruiag zu verhdten, 
sorgfaltig jede Erwarmung vermieden, da es von vornherein 
nicht ausgeschlossen var ,  dass zwei ierschicdene Azimidosauren 
eiitst Bnden. 

Die Aziinidourarnidobenzo6sauren wurden in kaltem Ani- 
mouiak gelost, einigc Zeit stehen gelassen und die Flussigkeit 
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angesaiaert , es trat unter Freiwerden von Eiohlensaure sofort 
Abscheidung der Azimidobenzoesauren ein. Sie zeigten, durch 
nochmaliges Losen in Ammoniak und Wiederausfallen gereinigt, 
ganz ubereinstimmende Eigenschaften rnit der Saure aus wz -11- 
I)~a?nidoben.zo&siizcre. 

Um sicher zu gehen, wurden beide Sauren in die Xethyl- 
ester und in die Acetylverbinclungen (vergl. oben) ubergefiihrt. 
Die Xethylester zeigten gleiche Krystnllform und schniolzen bei 
derselben Temperatur (170-171°). Ganz dasselbe zeigte sich 
bei den Acetylverbindungen, der Schmelzpunkt beider lag bei 232O. 

Somit entsteht bei der Zersetznng der beiden Azimido- 
uramidobenzoesauren ein und dieselbo Azimidobenzoesaure und 
diese wieder ist identisch mit der aus m-p-Diamidobenzoesaure 
entstehenden. 

\NH-C-CHOH. 

Diese, von B l a d i n  bereits beschriebene Saure lasst sich 
aus der Azimidobenzoesaure mit Leichtiglieit darstellen ; man 
lost die Azimidoverbindung in verddnnter Natronlauge, ver- 
dunnt rnit etwas Wasser, erhitzt auf dem Wasserbade und setzt 
nach und nach die achtfache Menge Kaliumpermanganat in 
zehnprocentiger Losung hinzu. Findet keine Einwirliung niehr 
statt,  SO wird mit etwas Alkohol entfarbt, nbfiltrirt und das 
Filtrat in der Hitze mit Bleiacetat ausgefallt. Der  Bleinieder- 
schlag lasst sich gut auswaschen, e r  wird, wenn dies geschehen 
ist, in  Wasser snspendirt , mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
das Filtrat vom Schwefelblei zur T r o c h e  verdampft. Durch 
Umkrystallisiren aus heisser concentrirter Salzsaure wird die 
Saure leicht rein erhalten. 

Sie krystallisirt in farblosen Blattchen oder Tafeln, welche 
bei 200 - 201O unter sturmischer Gasentwicklung schmelzen. 
In  Wasser ist sie leicht loslich, schwieriger in Salzsaure oder 
Salpetersaure, fast unliislich in Aether, Benzol , Aceton. Auch 
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Alkohol lost nur geringe Mengen. Zur Analyse a u r d e  bei 
140° getrocknet. 

I. 0,1820 g gaben 0,2037 COB und 0,035 E,O. 
II. 0,1153 g ,, 27,6 ccm Stickgas bei 16O uiid 750 mm Druck. 

Bereclinet fur Gefuiiden -- 
C,H,N,O, I. 11. 

C 30,W 30,53 - 
H 1,92 2 3  - 
x 26,80 - 27,03 
0 40,72 - - 

Von einer Untersuchung der SBure liaben wir i n  Riick- 
sicht auf die Versuche von B l a d i n  abgesehen. 

Zur Keniitniss cler Terpeiie und der 
stherischen Oele; 

von 0. Wiullach. 
[ S i e is e nu  n d d r e i s s i g s t e A b 21 a n d 1 u n 9.1 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 

(Eingelaufen am 2. NBrz 1896.) 

I, Ueber die Oxydalionsproducte des Terpineols, 
[Nitbearbeitet von 0. M. Kerr.]  

Von den beiden fruher von mir beschriebenen l) neutralen 
Oxydationsproducten des Terpineols C,,H,,O, und CloH,,O, 
war von Aiibeginn das erstere als ein Trioxyhexahydrocymol 
angesprochen worden, wahrend die Natur der wasserstoffarmeren 
Verbindung C,,HIGO,, noch aufzuklgren blieb. Eine Xotiz 
daruber, auf welchc Weise diese Aufgabe gelost worden ist, 
habe ich schon anderen Orts *) gegeben. Das experimeiitelle und 
analytische Material sol1 hier daher nur kurz aufgefuhrt merden. 

Die bei 62- 630 schmelzende, in schonen monoklinen 
Formen krystallisirende Verbindung C,,H,,O, wird beim Er- 

I) Diese Annalen 275, 150; 277, 110. 
') Ber. d. dentsch. chem. Ges. 28, 1773. 




