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10 g concentrirter Salzeiure (speé. Gewicht 1.17) versetzt war, geldst
und mit 7 g Natriumnitrit in 40 g Wasser diazotirt; die Diazoverbin-
dung lieferte, in der beschriebenen Weise in das Nitril und die Siure
dbergefiihrt, 9.8 g noch etwas gelb gefirbte Brombenzoésiure, die
durch cinmalige Sublimation in weissen, glinzenden, breiten Nadeln
vom Schmelzpunkt 153° erhalten wurde. Die nicht sublimirte Siure
wurde nitrirt und die Nitrosiuren mit méglichst wenig Zinn und Salz-
siure in die beiden Bromamidobenzoésiuren ibergefiibrt. Um das
Brom zu eliminiren, benutzte Hiibner Natriumamalgam; statt dessen
wandte ich mit gutem Erfolg Zinkstaub an. Zu diesem Zwecke
wurde die bei der Reduection erhaltene saure Lidsung mit Giberschiissiger
Natronlauge versetzt, Zinkstaub hinzugefiigt und kurze Zeit gekocht.
In erster Linie wurde das Zink metallisch ausgefillt, nachher das
Brom durch Wasserstoff ersetzt.. Indem ich nun mit Wasser ver-
diinnte, filtrirte und mit Essigsiure ansiuerte, erhielt ich direct ein in
Wasser fast unlésliches Zinksalz der Anthranilsiure als weissen
Niederschlag, der gut ausgewaschen, mit Wasser aufgeschlimmt in der
Wirme der Einwirkung von Schwefelwasserstoff ausgesetzt wurde.
Beim Eindampfen der vom Schwefelzink abfiltrirten Lésung hinterblieb
reine Anthranilséure, die durch Beobachtung ihrer charakteristischen
Eigenschaften identificirt warde.

Gottingen, Mai 1885.

305. Traugott Sandmeyer: Ueberfithrung der drei Amido-
benzoésiiuren in die Phtalsfuren.

(Eingegangen am 28. Mai.)

Nach Reduction der synthetisch erhaltenen Para- und Metanitro-
benzoésiuren (s. die vorstehende Abhandlung) in den Besitz aller
drei Amidobenzoésiuren gelangt, habe ich in denselben wieder in der
beschriebenen Art Amid gegen Cyan ausgetauscht. Die angewandten
Verhiltnisse waren folgende: 1. Fir das Diazobenzoésiurechlorid: 12g
salzsaure Amidobenzoésiure, 7.2 g concentrirte Salzsiiure (specifisches
Gewicht 1.17) 120 g Wasser, 5 g Natriumnitrit in 40 g Wasser. Bei
der Diazotirung findet keine Abscheidung statt. 2. Fir die Kupfer-
losung : 12 g Kupfersulfat, 20 g Cyankalium, 100 g Wasser. Beim Ein-
giessen der ersten in die heisse zweite Lisung fand lebhafte Stick-
stoffentwicklung, aber anfinglich keine Abscheidung des Nitrils statt,
weil dasselbe, da es zugleich Siure ist, an Kali gebunden blieb; erst
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gegen das Ende der Reaction fillt ein Theil der Sfure mit viel
Kupfercyaniir ans. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsiure versetat,
der Niederschlag abfiltrirt und mit siedendem Alkohol das Nitril ans-
gezogen.

Terephtalsdure aus Paraamidobenzoésiure.

Der braun gefirbte alkoholische Auszug wurde mit Wasser ver-
diiunt, mit kalkfreier Thierkohle zum Sieden erhitzt und nach dem
Filtriren zur Kryastallisation eingedampft: Die in mikroskopischen
Niadelchen sich abscheidende, bei 214° schmelzende Siure, noch zwei-
mal umkrystallisirt, ergab bei der Stickstoffbestimmung folgende
Zahlen:

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

Ber. fiir C“H‘iggOH Gefunden
N 9.55 8.98 pCt.

Der fiir Cyanbenzoésiure zu geringe Stickstoffgehalt liess sich
durch drei Annahmen erkliren. Entweder enthielt die Substanz Kry-
stallwasser, oder sie war durch Oxybenzoésiiure verunreinigt, oder
endlich konnte sie durch Wasseraufnahme theilweise in Aminsiure
iibergegangen sein. Das erstere voraussetzend unterwarf ich die
S#iure der Sublimation. Aber obgleich .ich jene dadurech in gléin-
zenden breiten Bliittern erhielt, erwies sich diese Reinigungsart als
ganz ungeeignet, indem eine zweite Analyse drei Procent Stickstoff
zuaviel ergab. Bei ndherer Untersuchung zeigte sich denn auch im
Sublimationsriickstand eine ziemliche Menge Terephtalsiiure. Es
musste also eine Verseifung auf Kosten der Substanz stattgefunden
haben, wobei das entstandene Ammoniak wahrscheinlich mit dem-
Carboxyl eines Theils der Siure Amidbildung einging, denn im Subli-
mat liess sich kein Ammoniak nachweisen;: ferner léste sich ersteres
nicht mehr vollstindig in verdiinnten Alkalien. Einen anderen Weg
einschlagend, fihrte ich nun das Nitril durch Kochen mit Baryum-
carbonat und Wasser in ein, in kaltem Wasser etwas schwer l4s-
liches Baryumsalz {@iber, das nach zweimaligem Umkrystallisiren,
durch Salzsfiure zerlegt wurde. Durch diese Operation hatte ich eine
allfsllige Beimischung von Paraoxybenzo#siure, da ihr Baryumsalz
sehr leicht laslich ist, beseitigt. Trotzdem ergaben zwei erneute
Stickstoffbestimmungen der bei 110 und 1700 getrockneten S&ure statt
eines grdsseren einen noch geringeren Stickstoffgehalt.

I. Gewicht der Substanz 0.2360 g, Bar.-St. 744 mm, Temp. 159,
Volum des erhaltenen feuchten Stickstoffs 18 cem gleich 8.74 pCt.



1498

II. Gewicht der Substanz 0.2310 g, Bar.-St. 745 mm, Temp. 169,
Volum des erhaltenen Stickstoffs 17.7 cem gleich 8.75 pCit.

Ber. fir Cs H*gggOH Gefunden
N 9.55 —
Ber. fir CsH4§88§I&2
y 8.74 pCt.
N 83l 1875 »

Es blieb also nur die eine Erklirung iibrig, dass die Nitrilsiiure
theilweise schon bei ihrer Bildung, ferner beim Umkrystallisiren ein
Molekiil Wasser aufgenommen und in eine Terephtalaminsidure
iibergegangen war. Diese letztere ist in kaltem Wasser ziemlich
schwer, in heissem leicht léslich und krystallisirt daraus in mikrosko-
pischen undeutlichen Blittchen. Sie 16st sich ferner leicht in Alkohol,
Aether und warmer Essigsiure und schmilzt bei 214%. Mit Natron-
lauge gekocht findet starke Ammoniakentwickelung statt und fillt nach
derselben, auf Zusatz einer Séure, Terephtalséure aus, erkenntlich
an ihrer Unloslichkeit in Wasser, Alkohol, Aether, Sublimation ohne
Schmelzung und dem Schmelzpunkt ihres Methylesters, der aus dem
Silbersalz und Jodmethyl dargestellt, bei 140° gefunden wurde.

Isophtalsiure aus Metamidobenzoéséure.

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 129, Barometer-
stand 722 mm.

Ber. fiir CsH‘gggOH Gefunden
9.55 9.37 pCt.

Um auch hier zu entscheiden, ob etwa eine geringe Zersetzung
eingetreten war, wurde das Nitril ebenfalls in das Bariumsalz iiber-
gefiihrt, das aus- missig concentrirter Losung in diinnen, mikrosko-
pischen Tafeln auskrystallisirt und sich dadurch leicht frei von in
Wasser sehr leicht loslichem metaoxybenzoésaurem Baryum erbalten
lisst. Eine Analyse des durch Salzsiure abgeschiedenen, aus Wasser
umkrystallisirten und bei 1109 getrockneten Nitrils ergab nun: Gewicht
der Substanz 0.2522 g, Volum des erhaltenen feuchten Stickstoffs
21.4 cem, Temperatur 179, Barometerstand 742 mm.

Ber. fiir Cs H;ig (131 OH Gefunden

9.55 9.61 pCt.

Hier hatte also keine Verseifung stattgefunden und die vorliegende
Substanz war reine Mectacyanbenzoésiure. Dieselbe lost sich
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leicht in Aether, Alkohol und heissem Wasser und krystallisirt aus
letaterem in baumfSrmigen Aggregaten mikroskopischer Nadeln, die
trocken ein vollig glanzloses, weisses Pulver darstellen. Sie schmilzi
bei 217° und ldsst sich nicht ohne theilweise Zersetzung sublimiren.
Nur die erst erhaltenen Krystalle des Sublimats zeigen noch den
richtigen Schmelzpunkt, bei den spiteren steigt er mehr und mehr.
Durch Kochen mit Natronlauge wird sie leicht in Isophtalsfure
ibergefiihrt, die durch ihren hohen Schmelzpunkt [bei 330¢ schmolz
sie noch nicht, sondern erst beim raschen Erhitzen in einer Flamme]
und ihren Methylester, der den Schmelzpunkt 659 zeigte, als solche
erkannt wurde. Fiir ihre Reinheit sprach die Leichtigkeit, mit der
man sie durch Umkrystallisiren aus Wasser in langen, haarfeinen
Nadeln erhielt, eine Eigenschaft, die bekanntlich nicht jede synthetisch
erhaltene Isophtalsiure zeigt.

Phtalsiure aus Anthranilsiure.

Einen etwas andern Verlauf, wie die vorhergehenden Synthesen,
zeigte die Ueberfihrung der Anthranilsfure in Phtalsiure. Das Ge-
misch von Kupfercyanir und rohem Nitril musste anhaltend mit
kochendem Alkohol extrahirt werden, nach dessen Abdestilliren ein
dunkel gefiirbtes, ziihfliissiges Oel zuriickblieb. Durch Lésen in Chlore-
form und Abdestilliren desselben konnte das erhaltene Product von
einer dasselbe verunreinigenden, in Wasser und Alkohol léslichen,
grinen, kupferhaltigen Salzmasse getrennt werden. Noch einmal in
Alkohol geldst und mit 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 13s-
liches Oel von saurem Charakter dar. Einige Zeit mit etwas Wasser
aufbewahrt, zeigte es sich von einer Masse Krystallnadeln 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 226°, wihrend ein, in Wasser sehr leicht 18sliches, beim Ein-
dampfen gummiartig eintrocknendes Baryumsalz in der Mutterlauge
zuriickblieb, aus dem durch Ansiduern und Ausschiitteln mit Chloro-
form wieder dieser Glartige Korper erhalten wurde. Grosseres Inter-
esse als das Oel beanspruchten diese hoch schmelzenden Nadeln, da
ich den ganz gleichen Kérper auf einem viel kiirzeren Weg, in Form
grosser, glinzender Blitter. schon erhalten hatte, einfach durch Subli-
mation des rohen, noch mit Kupfercyaniir vermischten und ldngere
Zeit aufbewahrten Nitrils. Das Sublimat, aus siedendem Wasser
umkrystallisirt, gab 2—3 cm lange, diinne Nadeln vom Schmelz-
punkt 2270,
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Eine Stickstoffbestimmung derselben lieferte folgende Werthe:
Gewicht der Substanz 0.2454 g, Volumen des erhaltenen feuchten
Stickstoffs 21.2 ccm, Temperatur 15°, Barometerstand 748 mm.

Ber. far Csm{ggoﬂ Gefunden

9.55 9.95 pCt.

Mit Natronlange erwirmt entwickelte dieser Kérper ebenfalls Am-
moniak und beim Erhitzen der mit Salzsiiure zur Trockene einge-
dampften alkalischen Ldsung erhielt ich die charakteristischen Kry-
stalle von Phtalsiiureanhydrid mit dem Schmelzpunkt 128°, die mit
Resorcin in ausgezeichneter Weise die Fluoresceinreactionen gaben.
Obwohl man also, nach Analyse und Reactionen die erhaltene Sub-
stanz fiir Orthocyanbenzodsiiure ansehen konnte, sprach der hohe
Schmelzpunkt dagegen. Den gleichen Schmelzpunkt hat nun aber
auch das mit Cyanbenzoésiure isomere Phtalimid. Der angestellte
Vergleich stellte auch die vollstindige Identitit beider dar. Beide
sublimiren in glinzenden Blittern, krystallisiren aus Wasser in langen
Nadeln, sind fast unldslich in kaltem Wasser und in Ammoniak,
16slich aber in verdiinnter Natronlauge, daraus durch Sduren unver-
dndert abscheidbar. In welchem Zusammenhang das aus diesem &l-
férmigen Korper gebildete Phtalimid mit jenem steht, habe ich noch
nicht untersucht; vermuthlich ist das Oel rohe Orthocyanbenzoéséure,

Cs H‘tggOH’ die durch successive Aufnahme und Abgabe von

Wasser Phtalaminsiure, CsH, gggg’, und dann sogleich Phtalimid,
-CX*NH

Cs H4/ /\0 9 bildet.
\C: :O

Die in vorstehenden zwei Abhandlungen mitgetheilten Unter-
suchungen wurden im Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich be-
gonnen und im Universititslaboratorium in Géttingen zu Ende gefihrt.

Gottingen, im Mai 1885.





