
10 g concentrirter Salzsiiure (spec. Gewicht 1.17) versetrt war, gelcat 
und mit 7 g Natriumnitrit in 40 g Wasser diazotirt; die Diazoverbin- 
dung lieferte, in der beschriebenen Weise in das Nitril und die SLure 
iibergefiihrt, 9.8 g noch etwas gelb gefiirbte RrombenzoBsHure,  die 
durch einmalige Sublimation in weissen, glanzenden, breiten Nadeln 
vom Scbmelzpunkt 1530 erbalten wurde. Die nicht sublimirte SPure 
wurde nitrirt und die Nitrosauren mit moglichst wenig Zinn und Salz- 
saure in die beiden BromamidobenzoEsauren iibergefiihrt. Um das 
&om zu eliminiren, benutzte H ii b ner  Natriumamalgam; statt dessen 
wandte ich mit gutein Erfolg Z i n k s t a u b  an. Zu diesem Zwecke 
wurde die bei der Reduction erbaltene saure Losung mit iiberschiissiger 
Natronlauge versetzt, Ziiikstaub hinzugefiigt und kurze Zeit gekocht. 
In erster Linie wuide das Zink metallisch ausgefdlt, nachher das 
Brom durch Wasserstoff ersetzt. Indem ich nun mit Wasser ver- 
diinnte, filtrirte und mit Essigsaure ansauerte, erhielt ich direct ein in 
Wasser fast unlosliches Zinksalz der Anthranilsaure als weissen 
Niederschlag, der gut ausgewaschen, mit Wasser aufgeschlammt in der 
Warme der Einwirkung von Schwefelwasserstoff ausgesetzt wurde. 
Beim Eindampferi der vom Schwefelzink abfiltrirten Losung hinterblirb 
reine A n t h r a n i l s a u r e ,  die durch Beobachtung ihrer charakteristischen 
Eigenschaften identificirt wurde. 

Gii t t ingen,  Mai 1885. 

306. Traugott Sandmeyer: Ueberftihrung der drei L i d o -  
benzokisiiuren in die Phtaleiluren. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

Nach Reduction der synthetisch erhaltenen Para- und Metanitro- 
benzoesauren (8. die rorstehende Abhandlung) in den Besitz aller 
drei AmidobenzoBsHuren gelangt, habo ich i n  denselben wieder in der 
beschriebenen Art Amid gegen Cyan ausgetauscht. Die angewandten 
Verhaltnisse waren folgende: 1. Fiir das DiazobenzoEslurechlorid : 12 g 
salzsaure AmidobenzoCsiiure, i .2 g concentrirte Salzsaure (specifisches 
Gewicht 1.17) 120g Wasser, 5 g  Natriumnitrit in  40 g Wasser. Bei 
der Diazotirung findet keine Abscheidung statt. 2. Fiir die Kupfer- 
losung : 12 g Kupfereulfat, 20 g Cyankalium, 100 g Wasser. Beim Ein- 
giessen der ersten in die heisse zweite Losung fand lebhafte Stick- 
stoffentwicklung, aber anfanglich keine Abscheidung des Nitrils statt, 
weil dasselbe, da es zugleich Saure ist, an Kali gebunden blieb; erst 
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gegen dss Ende der Reaction fiillt ein Theil der Siiure mi€ vie1 
Kupfercyaniir aus. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsiiure versetzt, 
der Niederschlag abfiltrirt und rnit siedendem Alkohol das Nitril ans- 
gezogen. 

Terephtals i iure  a u s  P a r a a m i d o b e n z a ~ s i i u r e .  

Der braun gefiirbte alkoholische Auszug wurde mit Wasser ver- 
diinnt, mit kalkfreier Thierkohle zum Sieden erhitzt und nach dem 
Filtriren zur Krystallisation eingedampft. Die in mikroskopischen 
Ng;delchen sich abscheidende, bei 2140 aehmelzende Siiure, noch zwei- 
mal umkrystallisirt, ergab bei der Stickstoffbestimmung folgende 
Zahlen : 

Gewicht der Substanz 0.2632 g, Volum. des erhaltenen feuchten 
Stickstoffs 21.4 ccm, Bar.-St. 721 mm, Temp. 160. 

Gefunden 

N 9.55 8.98 pCt. 

Ber. fiir CsE[cOOH CN 

Der fiir CyanbenzoSsaure zu geringe Stickstoffgehalt liess sich 
durch drei Annahmen erklaren. Entweder enthielt die Substanz Kry- 
stallwasser, oder sie war durch OxybenzoZsPure verunreinigt , oder 
endlich konnte sie durch Waaseraufnahme theilweise in Aminaaure 
iibergeglmgen sein. Daa erstere voraussetzend unterwarf ich die 
Sgiure der Sublimation. Aber obgleich .ich jene dadurch in g l h -  
eenden breiten Bliittern erhielt, erwiea sich diese Reinigungsart als 
ganz ungeeignet , indem eine zweite Analyse drei Procent Stickstoff 
znviel ergab. Bei niiherer Untersuchung zeigte sich denn auch im 
Sublimationsriickstand eine ziemliche Menge Torephtaleiiure. Es 
musste also eine Verseifung a u f  Kosten der Substanz stattgefunden 
haben, wobei das entstandene Ammoniak wahrscheinlich mit dem 
Carboxyl einea Theils der Sliure Amidbildung einging, denn im Subli- 
mat liess sich kein Ammoniak nachweisen;. ferner liiste sich ersteres 
nicht mehr vollstgndig in verdiinnten Alkalien. Einen anderen Weg 
einschlagend, fiihrte. ich nun das Nitril durch Kochen mit Baryum- 
carbonat und Waeser in ein, in kaltem Waaser etwas schwer 16s- 
lichee Baryumsalz iiber, das nach zweimaligem Umkryetallisiren, 
durch Salzsiiure zerlegt wurde. Dutch diese Operation hatte ich eine 
allfiillige Beimischuug von Psraoxybeuzo&s&ure, da ihr Baryumsalz 
aehr leicht liislich iat , beseitigt. Trotzdem ergaben zwei erneute 
Stickstoffbestimmungen der bei 110 und 1700 getrockneten Sliure statt 
eines griisseren einen noch geringeren Stickstoffgehalt. 

I. Oewicht der Substanz 0.2360 g,  Bar.-St. 744 mm, Temp. 150, 
Volum des erhaltenen feuchten Stickstoffs 18 ccm gleich 5.74 pCt. 
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11. Oewicht der Snbstanz 0.2310 g, Bar.-St. 745 mm, Temp. 160, 
Voluni des erhaltenen Stickstoffs 17.7 ccm gleich 8.75 pct .  

Gcfunden Bcr. fiir CsH,]COOH CN 

N 9.55 - 
Ber. fiir C G H I [ ~ ~ ~ ~  CONHa 

\ 8.74 pCt. 
8.75 f )  

N 8.51 

Es blieb also nur die eine Erklarung iibrig, dues die Nitrilsiiure 
theilweise schon bei ihrer Bildung , ferner beim Urnkrystallisiren ein 
Molekul Wasser aufgenommen iind in eine T e r e p h t a l a m i n s a u r e  
ubergegangen war. Diese letztere ist in kaltem Wasser ziemlich 
schwer, in heissem leicht liislich und krystallisirt daraus in mikrosko- 
pischen undeutlichen Bliittchen. Sie liist sich ferner leicht in Alkohol, 
Aether und warmer Essigsaure und schmilzt bei 214". Mit Natron- 
lauge gekocht findet starke Ammoniakentwickelung statt und fallt nach 
derselben, auf Zusatz einer Saure, T e r e p  h t a l s i i u r e  aus, erkenntlich 
an ihrer Unliislichkeit in Wasser, Alkohol, Aether, Sublimation ohne 
Schmelzung und dem Schmelzpunkt ihres Methylesters, der aus dem 
Silbenalz und Jodmethyl dargestellt, bei 140" gefunden wurde. 

I s o p  h t a l a  iiu r e au s Me t a m  i d o  b e  n z o  i5s lu re .  

Das blos durch Umkrystallisiren gereinigte Nitril ergab bei der  
Stickstoffbestimmung: Gewicht der Substanz 0.25 g, Volum des 
erhaltenen feuchten Stickstoffs '20.8 ccm , Temperatur 120, Barometer- 
stand 722mm. 

Gefuiidcn Ber. fiir c6&]CoOH CN 

9.55 9.37 pct .  
Um auch bier zu entscheiden, ob etwa eine geringe Zersetzung 

eingetreten w a r ,  wurde das Nitril ebenfalls in das  Bariumsalz fiber- 
gefuhrt , das aus. massig concentrirter Losiing in dunnen , mikrosko- 
pischen Tafeln auskrystallisirt und sich dadurch leicht frei von in 
Wasser sehr leicht lijslichem metaoxybenzoesaurem Baryum erhalten 
lasst. Eiue Analyse des durch Salzsaure abgeschiedenen, aus Waeser 
umkrystallisirten und bei 1 1 0 "  getrockneten Nitrils ergab nun: Gewicht 
der Substanz 0.4522 g,  Volum des erhdterien feuchten Stickstoffs 
21.4 ccm, Temperatur 170, Barometerstand 744 mm. 

Ber. fiir C611~ C N  Gefunden 

9.61 pCt. 
P O o H  

9.55 
Hier hatte also keine Verseifung stattgefunden und die vorliegende 

Siibstnnz war reine hle t a c p a n b e n z o E s a u r e .  Dieselbe lost sich 



leicht in Aether, Alkohol und heiesem Wseser und kryetallisirt aai 
letzterem in baudormigen Aggregaten mikroskopiecher Nadeln, d i e  
troeken ein riillig glanzloses, weisses Pulver darstellen. Sie schmilzl 
bei 2170 und liiest sich nicht ohne theilweise Zersetzung sublimiren. 
Nur die erst erhaltenen Krystalle des Sublimats zeigen noch den 
richtigen Schmelzpunkt, bei den spatiteren steigt er mehr und mehr. 
Dnrch Kochen rnit Natronlauge wird sie leicht in I s o p h t a l s i i u r e  
tibergeEhrt, die durch ihren hohen Schmelzpunkt [bei 3300 schmolz 
sie noch nicht, sondern erst beim raschen Erhitzen in einer Flamme] 
und ihren M e t h y l e s t e r ,  der den Schmelzpunkt 650 zeigts, ala solche 
erkannt wurde. Fiir ihre Reinheit sprach die Leichtigkeit, rnit der 
man sie durch Umkrystallisiren aus Wasser in langen, haarfeinen 
Nadeln erhielt, eine Eigenschaft, die bekanntlich nicht jede synthetisch 
erhaltene Isophtalsiiure zeigt. 

Ph ta l s i i u re  aus  A n t h r a n i l s a u r e .  

Einen etwaa andern Verlauf, wie die vorhergehenden Synthesen, 
zeigte die Ueberfiihrung der Anthranilsiiure in Phtahiiure. Dae Ge- 
misch von Kupfercyaniir und rohem Nitril musste anhaltend rnit 
kochendem Alkohol extrahirt werden , nach dessen Abdestilliren ein 
dunkel geefiirbtes, ziiMiissiges Oel zuriickblieb. Durch Liisen in Chloro- 
form und Abdestilliren desselben konnte das erhaltene Product von 
einer dasselbe verunreinigenden , in Wasser und Alkohol lijslichen, 
griinen, kupferhaltigen Salzmasse getrennt werden. Noch einmal in 
Alkohol geliist und rnit reiner Thierkohle gekocht, stellte es sich, nach 
dem Verjagen des Alkohols als ein dickfliissiges , bei Gegenwart von 
Wasser aber leicht bewegliches und im Ueberschuss desselben 16s- 
liches Oel von saurem Charakter dar. Einige Zeit mit etwaa Wasser 
aufbewahrt, zeigte es sich yon einer Masse Kystallnadeln durchsetzt, 
weshalb des Gemisch, zur Trennung seiner Bestandtheile mit Wasser 
und Baryumcarbonat gekocht und siedend filtrirt wurde. Aus dem 
Filtrat schieden sich lange, feine, baryumfreie Nadeln vom Schmelz- 
punkt 226O, wahrend ein, in Wasser sehr leicht liisliches, beim Ein- 
dampfen gummiartig eintrocknendes Baryumsalz in der Mutterlauge 
zuriickblieb , aus dem durch Ansauern und Ausschiitteln rnit Chloro- 
form wieder dieser iilartige Korper erhalten wurde. Griisseres Inter- 
ease als das Oel beanspruchten diese hoch schmelzenden Nadeln, da 
ich den ganz gleichen Kiirper auf einem vie1 kiirzeren Weg, in Form 
grosser, glanzender Bliitter. schon erhalten hatte, einfach durch Subli- 
mation des rohen , noch mit Kupfercyaniir vermischten und liingere 
Zeit aufbewahrten Nitrils. Das Sublimat, aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt, gab 2-3 em lange, diinne Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2270. 



1500 

Eine Stickstoffbestimmung deraelben lieferte folgende Werthe : 
Gewicht der Subetanz 0.2454 g, Volumen des erhaltenen feuchten 

Stickstoffa 21.2 ccm, Temperatur 150, Barometerstand 748 mm. 

Gefunden Ber. ftir Ce&{cOOH CN 

9.55 9.95 pct. 
Mit Natronlauge erwarmt entwickelte dieser Kijrper ebenfalls Am- 

moniak und beim Erhitzen der rnit Salzsaure zur Trockene eings 
dampften alkalischen Liisung erhielt ich die charakteristischen Kry- 
stalle von Phtaldureanhydrid mit dem Schnielzpunkt 1280, die rnit 
Resorcin in auegezeichneter Weiae die Fluoresceinreactionen gaben. 
Obwohl man also, nach Analyse und Beactionen die erhaltene Sub- 
stanz fiir OrthocyanbenzoEsiiure ansehen konnte , sprach der hohe 
Schmelzpunkt dagegen. Den gleichen Schmelzpunkt hat nun aber 
auch das rnit CyanbenzoEsaure isomere Phtalimid. Der angestellte 
Vergleich stellte auch die vollstiindige Identitiit beider dar. Beide 
sublimiren in gliinzenden Blattern, krystallisiren aus Wasser in langen 
Nadeln, sind fast unliislich in kaltem Wasser und in Ammoniak, 
liislich aber in verdiinnter Natronlauge, daraus durch Sluren unver- 
iindert abscheidbar. In welchem Zusammenhang das aus dieeem 81- 
Grmigen Kijrper gebildete Phtalimid mit jenem steht, habe ich noch 
nicht hntersucht ; vermuthlich ist das Oel rohe OrthocyanbenzoEsBnre, 

C ~ H ~ \ E ~ o H ,  die durch successive Aufnahme und Abgabe von 

Wasser Phtalaminsaure, Cs H4lEg:z , und dann sogleich Phtalimid, 

* C i  = N H  
C G H ~ :  , > O  , bildet. 

'C' -0 
Die in vorstehenden zwei Abhandlungen mitgetheilten Unter- 

suchnngen wurden im Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich b e  
gonnen und im Universi~tslaboratorium in Giittingen zu Ende gefiihrt. 

G i j t t i ngen ,  im Mai 1885. 




