
sich der Hiirper in mikroskopischen, gelheri Nadeln nb, deren Scbmclz- 
punkt uber 320 liegt; hiiher erhitzt, sublimirt er in orangegelben 
Nadeln ohne Zersetzung. 

Cancentrirte Schwefelsaure lost den Kiirper langsani mi t rother 
Parbe auf, Wasser fiillt daraus gelbe Flocken der unveriinderten Sub- 
stanz. Concmtrirte Salpetersiiure ist ohne Einwirkung; von rother 
raiichender Salpetersaure wird er beim Erwiirmen mit rother Farbe 
geliist, beim Erkalten aoheiden eich kleine, gelbe Nadeln aus. 

Die Analyeen des aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten K6r- 
pers fuhren zu der Annahme, dass derselbe ein Pentabromazonaphtalin 
C,,H,Br,N, ist. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

240 35.46 35.27 - - Ca o 
H, 
fir, 400 59.08 - 58.86 58.71 
N, - - 

- 9 1.32 1.49 - 
28 4-14 - - - 

677 100.00 
Derselbe Kiirper enteteht, wenn man Azonaphtalin mit iiber- 

schiiseigem Brom einige Stunden lang auf 2600 erhitzt. 

147. A. H i a h a e l :  Zur Darrtellung der Paramidobenroerii. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COCXX.) 

Eingegangen am 18. YHrz. 

Die Daretellung der Paramidobeozobffure BUS dem festen Nitro- 
toluol ist eine umstiindliche Operation, wehbe iiberdies nur eine 
wenig ergiebige Ausbeute liefert. Ein vortheilhafterer Ausgangspunkt 
R r  die Darstellung dieser Sffure echien dae starre Toluidin zu sein. 
Direct oxydirt, verwandelt sich daa Toluidin bekanntlich in Azotoluol, 
allein es  stand zu erwarten, dam die Ereetzung der Wasserstoffatome 
in der Amidogruppe durch einen Sfforerest demselben Oxydations- 
mitteln gegeniiber eine griiesere Besttindigkeit erthellen whrde. Die 
Ueberfiibrung einer solchen Verbindung, des Acetparatoluidids, in die 
entsprechende Carbonsgure ist bereita won Hrn. H o f m a n n  ') 
bewiesen worden. Ich wahlte die Succinyl- und Phtalylderivate des 
Toluidins, vqn denen man,  da in ihnen beide Wasserstoffatome der 
Amidogruppe ersetzt sind, die besten Resultate erwarten durfte. Auch 
g l a u h  icb in der That eine vortheilbafte Methode der Darstellung der 
ParamidobenzoEsgure ermittelt zu haben , welche ich im Polgenden 
der Oesellechaft, mittheile. 

I )  Hofmann, dieae Berichte JX. 1299. 
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Dae Paratolylsnccinimid ist echon von Sell ' )  nud in der letzten 
Zeit kied\r von T a y l o r a )  beschrieben wordcn. Man erbiilt es an1 
beeten durch Znssmmenecbmelzen von gleichen Gewichtstheilen festeu 
Toluidine mit Berneteinalure in einer Retorte; nacbdem die geschmol- 
zene M s s ~ e ,  weJche anfings stark schaumt, ruhig kocht, wird echnsll 
mittelst einee %erbrenners iiberdeetillirt. Einmal an8 Wasser krystulli- 
rirt erhlllt man 88 im Zustande der Reinheit. Die Auebeute ist eine 
sehr gote, etwa 90 pCt. der theoretiechen. 

Ich verancbte zueret die Oxydstion diesee Korpers mit der theo- 
retischen Menge von Kaliumpermanganat, (auf 1 Mol. Tolylsuccinimid 
2 Mol. Kalinmpermaoganat), in einer aehr verdbnten, hoissen wasse- 
rigen Liisung. Die Oxydstion geht mit grosser Leichtigkeit ror Rich. 
Beim Versetsen der von dem ausgeschiedenen Maoganhyporoxyd fi1trirtt.n 
Flheigkeit rnit einer geniigenden Menge Salzeilure echeidet sich eiii 
reicblicher Niederechlag von einer Stinre ab. Diese Sgiure zeigte selbet 
nach wiederboltem Umkryrtdlisiren den constanten Schmelzpunkt rot1 

213O, und da ich keioe tiusmrliche Verschiedenheit in der Substttnz 
bemerken konnte, glanbte ich einen einheitlichen K6rper vor mir EU 

haben, obwohl die aus einar grc~ean Anzahl von Analyeen erhaltanen 
Zahlen durchaos oicht mit der von mir erwarteten Substanz iiberein- 
rtimmten. Be1 der Unterenchung dieeer Slfnre ergab sich aber, daes 
dieselbe, mit concentrirter Salzrlfure einige Zeit gekocht, nachdem der 
Ueberschurs letzterer verhieben und mit Natronlauge versetzt worden 
war, beim Eochen den chuatteridschen Geruch des Toloidins zeigte. E n  
w i d  a h  ein Tbeil des Permanganats snr volletiindigen Verbrennung 
der Substrnr verbraucht, and durch d a  entstehendu Keliumhydrat ist 
dku Tolylauwinimid nnter Aufnahrne von einem Molecul Wasser in 
die Tolybuwioamiorlfore iibergefiihrt worden. Diese wird mit der von 
mir erwuteten a n r e  gemengt beim AnsHuern rnit Salssiiure geftillt. 
Icb babe mich duroh einen beaonderen Versuch hberseugt, dam sich 
dns Tolylsuwinimid beim Kochn wit einer Msung von Kaliumhydrst 
uof diese Weise verhlilt. Die Oxydation w i d e  nun mit 4 Mol. Kaiium- 
permangmat versaciht. In der mittelst Ralzsilnre ausgefiillten Sffura 
konnte bei der Behandlung mit concentrirter Salzslure uod Natrium- 
hydrat dhrdiags Toloidin naabgewiesen werdeu, die Menge ist aber 
immerhin nur eioe rehr minimale. Mit 6 Mol. des Permanganats 
erhPt man eine einheitliche, durch einmeligea Krystallieiren aus Wasser 
schon sans reine Subetaor. 

Die Elementaranalgee ergab Zahlen , welche zu der erwsrtcten 
Formel C, HI N O1 fehreo : 

'1 B e l l ,  Ann. Chem. Pharm. 126, 168. 
') Taylor, dime Berichte VIII, 1226. 
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Qehden. 
11. 111. 

Berechnet. 1. 
C11 132 55.69 55.85 65.92 - 
HI,  11 4.64 4.93 5.04 - 
N 14 5.90 L- 

0, 
- 6.28 

80 33.77 - - - 
237 100.00. 

Die SPure stellt gelblich geftirbte Nadeln dar, die constant bei 
225-226O (uncorr.) schmelzen. I n  kaltem Waeser wenig liislich, lbet 
aie sich in vie1 heieeem auf nnd krystallisirt beim Erkalten wieder 
ans. In  kaltem Alkohol iet aie ziemlich, in beieeem sehr leicht 16slieh. 
Sie lost sich sebr leicht in Ammonkk, ond beim Einengen der Lzi- 
sung scheidet sicb das  selbst in kaltem Wssser demlich leicht liisliche 
Atnmoniumsalz krystallioisch 806. Bariumchlorid fAIlt aue einer con- 
centrirten Lbsung des Ammoniumsalzes einen weissen Niederschlag 
des Barinmsa~zes, welches aus heissem Waeeer umkrystallisirt, echbne 
krystallinieche Blattchen bilden. Veraetzt man die LBsung dee Am- 
moniumealzes in einem Fall mit Bleinitrat, nod im andern mit Kupfer- 
sulfat, 80  erhiilt xuan die in heissem Wasser ~bdfchen Niederschltige 
des Blei- beziiglich Kupfersalzee. Das erstere besitzt eine weisee Farhe, 
wabrend das letetere hellblaue ist. Dee Silbersalz elZlglt man uuf 
gleiche Weise nus dem Ammoniumsals and Silbernitrat ale einen weiseen 
dockigen Niederachlag. Die Aualyse ergab folgende Zahl : 

Tbeorie. Vemaob. 
A g  47.87 47.59. 

Die Saure bat folgende Structnrformel 

und d b f t e  Ox ye uc a i n  y I p arn m i d 0  b e n  e 08s Hure  genannt werden. 
Nine d i e m  isomere Stinre ist schon von M u r e t o w  1) durch Schmel- 
zen von MetamidobenzoBslSure ucd Bernsteinuiiure erhalten worden. 
K w h t  man die atla dern Tolylauccinimid gewonnene Sgiure einige 
Zeit mit schwach rauchender Salzsliure und vertreibt dedann den 
grossereti Theil der letzteren, so fiillt beim Erkalten d w  iu coucentrirter 
Salzsaure ziemlich unlGsliche Chlorhydrat der Paramidobeueo6si4ure 
aus. Behandelt mail dieses Salz mit Natriumcarbonat und siiuert dann 
schwach mit Efsessig a n ,  so erbalt man die durch die Beoobachtclng 
ihres Schmelzpunktee und durch ihre ubrigen Eigenschften characterisirte 
YaramidoLcnzoGs&ure. Die Auubeute a n  ParamidobenzoGsiiure ist im- 
grerhin eine sehr vortheilhafte. Nimmt man zur Oxydation dea Tolyl- 
slicciniuiide 4 Kol. des Permanganate, und zur Daretellung der Par- 
amidobenzo6siiur e ist dieses Verhaltniss zu empfehlen, so erhiilt. nian BW 

1) M n r e t o w ,  diese Berirbte V, 330. 
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I 0  Grm. dee Tolylsuccinimids 34-4 Grm., also 50-60 pCt. der theo- 
retiscbm Ausbeute an reiner ParamidobenzoBsaure. Die rohe Sliure 
wie man eie beim Versetzen der von dem Manganhyperoxyd abfiltrirten 
Fliissigkeit mit Salzsaure erhiilt, kann gleich wie oben angegeben weiter 
behandelt werden. Es diirfte von Interesse sein, dae Acetpsratol- 
uidid unter gleichen Bedingungen eu oxydireb, da ee ein viel billigerea 
Material als der  SuccinylkBrper iet. 

Ich habe auch vereucht eine gihnliche SHure in der Orthoreihe eu 
erhalten und stellte zu diesem Zwecke dae Orthotolylsuccinimid dar. 
Man behandelt Berneteineiiure mit dem fliiseigen Toluidin dee Handela 
wie d o n  angegeben. Dnrch wiederholtee Umkryetalliairen aue Wasser 
kanu man ee von der in  Waeser viel unliislicheren Para-Verbindung 
trennen. Ee etellt eine in Wamer leicht I6sliche, bei 750 echmelsende 
Verbindung dar, welche aue der wasserigen LBeung in Biiecheln kry- 
srallieirt. Ich versuchte nun die mit Kaliumhydrat versehte, wiiseerige 
Liisung dieses Kijrpers mit Kaliampermanganat zu oxydiren. Es ge- 
lang  mir aber bie jetzt knine neue Sliure aus den Osydationsproducten 
darzustellen. 

Die Aebnlichkeit der Phtalegure mit der Bernsteinalure machte 
es wabrecheinlich, dass aich auch daa Paratolylphtalimid durcb Oxy- 
dation in die enteprechende Siiure werde iiberfiihren laseen. Dae 
Paratolylpbtalimid erbalt man analog dem Paratolylsuccinimid durch 
Znsammenschmeleen und Deetillation gleicher Molecule von Phtal- 
eaure und festem Toluidin. Marl kryetallisirt die fein gepalverte Sub- 
stanz aus Alkohol. 

Bei der Analyae wurden Zahlen erhalten, welche der Formel 
C i s  HI, NO, entsprechen. 

Berechnet. Erhdten. 
C 76.49 76.36 
H 3.42 3.83. 

Dae Paratolylphtalimid 1) ist in kaltem und heiesem Wsaser fast 
vollkommen unliialich, ebenao in kaltem Alkohol, ee 16st eich dagegen 
in  einem mehrfachen Volum heisaem Alkohol, und kryetallisirt beim 
Erkalten in Nadeln aue. Ea scbmilzt bei 2000 (uncorr.). Erhilzt 
man ee vorsichtig, 80 sublimirt ee in langeri Nadeln. 

Zur Oxydation wendet man am besten 8 Mol. dee Kaliumpermm- 
ganats an. Da die Verbindung in heiesem Waeser nur wenig loslich 
iet, 80 geht die Oxydation eehr langeam vor sicb. Mad reinigt durcb 
durch Krystallisiren aus verdunntem Alkohol. Die Structtirformel 
dieser Sjiiure ist 

,CO---NH- -C, F I ~ - - - C O O H ;  
cti H,: 

.COOH 

1) I& erwllhne hier beiliiullg, dabs der Schmelzpunkt des l’htalimids, welchan 
ich nirgendr in der Literatur finden knnllte, bei 226-227O iuncorr.) liegt. 
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sie 
werden. 

diirfte daber 0 xy  p h t a 1 y 1 par a m i d  o b e n z o B B ii ure  

Die Analyee ergab fulgende Zahlen: 

genannt 

Bereehnet. Erhdteb 

C 63.15 62.01 63.14 
H 3.85 4.26 4.57. 

Die Saure iat in Wwser, kaltem wie heieeem, fast vollkomrnen 
unloslich. Sie schmilzt unter Zereetzung bei 275-2770 (unoorr.). Die 
Salze sind deujenigen der enteprechenden Soccinyleilore gihnlich. 

Das Paratolylphtalimid liefert mit 4 Md. Kaliumpermanganat oxy- 
dirt und wie oben angegeben, weiter behandelt, audh eiue gute Aue- 
beiite von Peramidobeirzoi;siinre. Bei der Daretellung der Paramido- 
benzotbiiure ist aber  dae Tolyleoccinimid wegen seiner leichten Oxy- 
dntionefghigkeit vorzuziehen. 

I. 11. 

148. A r t h u r  Michael  and Thomar E Norton:  Ueber die 
Diemidor ulfo benzid-Dioarbonr6ure. 

(Aus dem Berl. Unir.-Laborat. CCCXXI.) 
Vorgetragen in der Sitzung von Em. Th. H. Norton. 

Von den vielen mbglichen Amidoeulfobenzo~uauren eind bicl jetzt 
nur drei dargeetellt, uod rwar  zwei ioomere von G r i e e e l ) ,  durch 
Einwirkung ron  SchwefelsHure aaf MetamidobenroLiiare , nnd eine 
nur wenig ontereochte van L i m p r i c h t  und U e l a r a ) ,  dnrch Nitriren 
nnd Amidiren der MetaeulfobenzoGeHure. Die Einwirkong von Schwefel- 
eiiure auf die Ortho- und Paramidobenzo6sHnre echien une deahalb 
von Interesue zu ecin, weil man viulleicht durcb Wegnahme der Bmido- 
gruppe aus den Sulfosiiorederivaten dieeer Verbindungen za der noch 
nicbt bakanntcn Orthorolfobenro~elure gelangen konnte. Wir haben 
rueret die Paramidobenrdslure  der  Einwirkung von rancbender Schwe 
felsiiure uuterworfeng ea reigte aich bier eine unerwartete Umbildung, 
die wir echon jetzt mittheilen. 

Die von uns benntste Paramidobenro8slnre war aue der vom 
feeten Nitrotoluol abekrmmenden NitrobenzoGelure dargestellt worden. 
Wir fanden es nweekmfiesig, bei der Daretellung der letsteren 
Siiure nicht die bieher benutzten Oxydationemittel, Salpetersfiure 
oder Ealiurubichromat und SchwefelsHure, sondorn Kaliumpermanganat 
ansuwendcn. Wenn 23 Molecule Kaliumpermanganat auf 1 Molecul 
Nitrotoluol in stark verdiinnter (etwa 40 Theile Wasser auf 1 Tbeil 
Yermanganat) wiieeriger Liienng einwirken, 86 wird eiue eebr gute 
Auebeute an Paraoitrobenzoielure (Schmelxpunkt 238O) erhalten. 

l )  Griean,  J. pr. Chem. [S] 6, 944. 
') Limpricbt und Unlrr, Ann, Chem. Phum. 106, 29. 




