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und dem Siedepunkt 252°) durch Oxydation mit Leichtigkeit in Chinon
iibergeht!). Oxydationsmittel wirken auch in der That mit Heftigkeit
auf das Xylendiamin ein; es entstehen tief braunroth gefiirbte Fliissig-
keiten, allein es muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, ob
sich aus denselben ein Chinon isoliren lisst.

Schliesslich soll nicht unerwéhnt bleithen, dass ein anderes Dia-
midoxylol bereits bekannt ist; es wurde von Luhmann?) und spiter
genauer von Fittig, Ahrens und Mattheides?3) beschrieben. Man
hat es durch volistindige Reduction aus dem bei 93° schmelzenden
Dinitroxylol erhalten. Durch seinen Schmelzpunkt (152°) ist es
hinldnglich von dem aus dem Xylidin dargesteliten Korper unter-
schieden.

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche, die ich weiter
fortzusetzen gedenke, hat mich Hr. Joseph Conen mit eben so
grossem KEifer als Geschick unterstiitzt; ich bin demselben fiir seine
werthvolle Hiilfe zu bestem Danke verpflichtet.

343 A W.Hofmann: Ozydation aromatischer Acetamine mittelst
Kaliumpermanganat.
(Aus dem Berl. Univ.-Lab. CCCL)

Im Laufe einer eingehenderen Untersuchung der isomeren Xyli-
dine, deren Erstlingsergebnisse der Gesellschaft gleichzeitig vorliegen,
mussten nacheinander die verschiedenen Reactionen studirt werden,
mittelst deren sich diese Monamine entweder auf bekannte und, was
ihre Stellung im Systeme anlangt, wohl erforschte Krper oder wenigstens
auf Substanzen zuriickfiibren liessen, welche man, von solchen be-
kannten Korpern ausgehend, auf einfachen Wegen erreichen konnte.
Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Verhalten der Monamine zn
Oxydationsmitteln einer erneuten Priifung unterworfen.

Lisst man Kalinmpermanganat direct auf Anilin einwirken, so
wird bekanntlich der Wasserstoff der Amidgruppe oxydirt und die
Fragmente zweier Molecule treten zu Azobenzol zusammen. Aehn-
liches ist bei dem Toluidin beobachtet worden. Nach einigen vor-
liufigen Versuchen vollzieht sich auch bei dem Xylidin die Reaction
in diesemn Sinne. Wie aber, wenn man statt der Amine die acety-
lirten Derivate derselben zu oxydiren versuchte?

Es ist allbekannt, dass sich diese Verbindungen in erwiinschter
Weise chloriren, bromiren und nitriren lassen, wihrend die Amine

1) Hofmann, R. Soe. Proc. XII, 639.
2) Loc. cit. sup.
3) Loc. cit. sup.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabre. IX. R
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gelbst, der Einwirkaug von Chlor, Brom und Salpetersiure unter-
worfen, sehr tiefgreifende Verdnderungen erleiden. War es nicht
wahrscheinlich, dass die Acetgruppe die Stabilitéit dieser Verbindungen
auch unter dem Einflusse oxydirender Agentien erhéhen werde?

Je héher gegliedert ein Amin, um so mannichfacher die Reihe
der Verbindungen, welche durch Oxydation entstehen kann. Bei
der Oxydation des Acetxylidids liessen sich, je npachdem sich die
Oxydation auf eine oder zwei Methylgruppen erstreckte, je nachdem
die Acetylgruppe dem Oxydationsproducte verblieb oder wihrend des
Processes als Essigsidure austrat, folgende Sduren erwarten:

) COOH
Acetamidotoluylsiiure Cg; Hy %
NH' C,H;0
COOH
% cH,
NH,

COOH
COOH
NHC, H,0

j COOH
Amidophtalsiure C, Hy % cooH
NH,

Amidotoluylsiare C, Hy

Acetamidophtalsiiure Cg Hy

Aus dieser Reihe ist bisher allerdings nur ein Glied, die Acet-
amidophtalsiure, wirklich erhalten worden, allein die bereits beob-
achteten Erscheinungen deuten unzweideutig darauf hin, dass es sich
nur darum handelt, die Arbeit ip grésscrem Maassstabe auszufiihren,
um auch zu den librigen Gliedern zu gelangen.

Zum Versuche diente das schon in einem friiheren Aufsatze mehrfach
erwiithnte Acetxylidid vom Schmelzpunkt 127—1289. Versetzt man die
heisse, wisserige Losung dieses Korpers mit einer concentrirten Losung
von Kaliumpermanganat, bis sich eine neu zugesetzte Portion erst nach
einiger Zeit entfirbt, so giebt sich die Bildung einer Séure alsbald zu er-
kennen, wenn man zu der von dem Hyperoxyd abfiltrirten schwach
alkalisch gewordenen Fliissigkeit Salzsiure setzt; angenblicklich scheidet
sich eine weisse, krystallinische Masse auns, welche sich in Ammoniak
oder verdiinnter Natronlauge mit Leichtigkeit wieder aufldost. Allein
die so gewonnene Substanz scheint ein Gemisch verschiedener
Séiuren zu sein, wahrscheinlich — bhierfiir sprechen einige Ver-
brennungen — von Acetamidotoluylsiure und Acetamidophtalsiure.
Es gelingt aber, eine Scheiduung zu bewerkstelligen, wenn man nach
der Oxydation die Losung mit Kupferacetat versetzt; alsdann fallt
ein unldsliches, hellblaues Kupfersalz, wihrend die blangefirbte Lésung
ein anderes Salz enthilt, dessen Siure durch die Einwirkung einer
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Mineralsiure ausgeschieden wird. Suspendirt wan das unldsliche
Kupfersalz nach dem Waschen in Wasser und zerlegt es daon mit
Schwefelwasserstoff, so scheiden sich aus der iiber dem Kupfersuifid
stehenden Flissigkeit Krystalle ab; eine weitere Menge erhilt man
durch Auskochen des Sulfids mit Alkohol.

Die so gewonnene Siure ist Husserst schwer loslich selbst in
siedendem Wasser, sie ist leichter loslich in Alkohol. Awus einer
siedenden Mischung beider lisst sie sich in schénen, kleinen, weissen
Krystallen erbalten. Die Sdure schmilzt leider nicht ohne Zersetzung
— diese erfolgt zwischen 270 und 280° — so dass man auf dieses
wichtige Kriterion der Reinheit verzichten musste. Das zur Analyse
zu verwendende Priparat konnte daher nur durch mehrfaches Um-
krystallisiren gereinigt werden. Die Analyse ergab, dass sich die in
Rede stehende Substanz einfach durch Oxydation der beiden in dem
Xylidin vorhandenen Methylgruppen gebildet hatte; das in der Amid-
gruppe befindliche Acetyl war durch den Oxydationsprocess nicht ver-
dndert worden.

CH, a COOH
CsH; ) CH, C, H;: COOH
| NH(C, H,0) { NH(C, H, 0)
Die Formel der Acetamidophtalséiure
Cio HyN O,
verlangt folgende Werthe:
Theorie Versuch
1. 1L 1.
Cio 120 53.81 53.65 53.62 —
H, 9 4.04 4.50 4.26 —
N 14 6.27 — — 6.42
0, 80 35.88 — — —
223 100.00

Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Acetgruppe aus dieser Sdure
zu entfernen, um eine Amidophtalsiiure zn gewinnen. Die Siure
léisst sich lingere Zeit mit concentrirter Salzsiure kochen, ohne sich
zu verdndern. Schliesst man sie mit Salzsiiure ein, so geht auch bei
120° noch keine Umsetzung vor sich. Bei hoherer Temperatur, in
der Nihe von 200° erfolgt nun allerdings Zersetzung, allein nicht
mehr in der erwiinschten einfachen Form. Erheblicher Druck in den
Réhren, von Kohlensiure herriihrend, deutet eine tiefer gehende Um-
bildung an. Das Product scheint eine Amidobenzoésfure zu sein;
in einzelnen Fillen hatte sich sogar etwas Anilin gebildet. Man kann
sich vorstellen, dass die in erster Instanz gebildete Amidophtalséure
sich unter Abspaltung eines oder zweier Molecule Kohlensiure weiter
zersetzte. Ich bhabe mir vorgenommen spéter, wenn mir grissere
Mengen der Acetamidophtalsiure — die Ausbeute ist gering, da offen-

88*
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bar erhebliche Mengen Acetxylidid vollstindig verbrannt werden —
zu Gebote stehen, diese Reaction noch einmal etwas eingehender
zu studiren.

Auch der Versuch, das erste Oxydationsproduct des Acet-
xylidids, die Acetamidotoluylsdure und daraus die Amidotoluylsiure
zu gewinnen, hat bis jetzt nicht gelingen wollen. Versetzt man
eine abgewogene Menge des Xylidids mit etwa der Hilfte von
Permanganat, welche zur Hrzeugung der Acetamidophtaisiure nothig
ist, so bleiben betrdchtliche Mengen des Xylidids unangegriffen,
und man erhilt cine Siure, welche sich von der Acetamido-
phtalsdure wesentlich, zumal durch ihre grossere Laslichkeit in
Wasser, unterscheidet. Ich halte diesen Korper fiir die gesuchte
Acetamidotoluylsiiure; die Reindarstellung ist aber wesentlich durch
den Umstand erschwert, dass auch diese Sdure keinen Schmelzpunkt
zeigt. Zur npiiheren Feststellung der Natur dieses Oxydations-
productes sind daber noch weitere Versuche ndthig.

Die Liickenhaftigkeit dieser Resultate ist Veranlassung geweseu,
die Reaction, um die es sich hier handelt, unter einfacheren Bedin-
gungen zu wiederholen. Oxydirte sich das Acettoluidid in &hnlicher
Weise, so musste eine Acetamidobenzoésiure entstehen, aus welcher
man eine bekannte Amidobenzoésdure zu erhalten hoffen durfte. Dies
hat sich denn auch bestitigt. Behandelt man das Oxydationsproduct
des Acetparatoluidids (Schmelzpunkt 145°) mit Kupferacetat, so
gewinnt man aus dem Kupferniederschlag mittelst Schwefelwasserstoff
eine in Wasser schwer, in Alkobol leichter 16sliche Sdure, welche in
schonen Nadeln krystallisirt. Diese bei ungefibr 2500, allerdings anter
partialer Zersetzung, schmelzende Sdure ist in der That Acetamido-
benzoésiure, euntstanden durch Oxydation der Methylgruppe in dem
Toluidin.

CH COOH

CGH4{NH3(C2H3()) CGH4{NH(C2 H,0Y
Der Formel
CyHyNO,
entsprechen folgende Werthe:
Theorie L Versuch I

C, 108 60.34 60.20 60.51
H, 9 5.03 5.47 5.10
N 14 7.82 — —
Oy 48 26.81 - —

179 100.00.

Das Ammoniumsalz der Séure liefert mit Silberacetat einen kry-
stallinischen Niederschlag, welcher in Wasser ziemlich Ilgslich ist.
Aus siedendem Wasser wurden feine, oft zolllange Nadeln erhalten.
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Der Formel

cCo0a
Co Hal N1t (G, 0)
entsprechen:
Theorie Versuch
Silber 37.76 37.75.

Die Acetamidobenzoéséiure ist isomer mit der Hipparsiure; noch
niher steht sie der von Forster?!) entdeckten Acetometamidobenzoé-
sinre, welche sich bei der Behandlung von metamidobenzoésaurem
Zink mit Chloracetyl bildet.

Die aus dem Acettoluidid durch Oxydation dargestellte Siure
begiebt sich der Acetgruppe viel leichter als das entsprechende Derivat
des Acetxylidids. Man braucht in der That nur einige Zeit mit Salz-
sdure zu kochen, um salzsaure Paramidobenzoésiure zu erhalten. Die
aus der salzsauren Verbindung gewonuene Paramidobenzoésiure zeigte
den bekannten Schmelzpunkt 186— 1879,

Die Moglichkeit, die acetylirten Derivate der aromatischen Basen
durch Kaliumpermanganat in entsprechende Amidoséuren iiberzu-
fihren, diirfte fiir die Untersuchung der hoheren Homologen des Ani-
lins und zumal aunch fiir andere orgavische Basen voun einigem Inter-
esse werden. Schon heute will ich anfiihren, dass sich auch das
Acetderivat des Mesidins mit Leichtigkeit durch Kaliumpermanganat
oxydiren lidsst. Was hier zu erwarten steht, ist durch die Theorie
unzweifelbaft angedeutet.

Eine Schwierigkeit, welche der Oxydation mit Kaliumpermanganat
anhaftet ist diese, dass in der Regel eine erhebliche Menge der Sub-
stanzen vollstindig verbrannt wird, so dass man verhiltnissméssig
geringe Ausbeuten erhilt.

Schliesslich mag hier noch darauf hingewiesen werden, dass andere
als Acetylderivate der Amine von dem Kaliumpermanganat ebenfalls
mit Leichtigkeit angegriffen werden. Die HH.Scheele undTownsend
Austen haben im biesigen Laboratorium bereits dhnliche Versuche mit
dem Aethenyltoluylendiamin des Hrn. Hobrecker, Hr. Michael mit
dem Phtalsidure-Derivate des Toluidins angestellt; ich selber beschiftige
mich mit der Oxydation von Sulfoharnstoffen und Senfélen. Schon
jetzt ldsst sich mittheilen, dass sich in diesen Reactionen zahlreiche
neue Verbindungen bilden, deren Staudium indessen noch nicht za
einem befriedigenden Abschlusse gekommen ist.

Auch bei den in dieser Note beschriebenen Versuchen habe ich
mich der sehr dankenswerthen Hiilfe des Hrn. Joseph Conen zu
erfreuen gehabt.

1) Forster, Chem. Soc. Qu. J. XIII, 225.



