630. E. Nolting: Zur Constitution der Phtalséiuren.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.)

Die Stellung der drei Phtalsiiuren ist seit langer Zeit festgestellt,
jedoch ist die Ableitung derselben eine ziemlich complicirte. Auf der
Untersuchung iiber die isomeren Xylidine von Forel und mir fussend,
lisst sich ein neuer und sehr einfacher Beweis fiir dieselbe beibringen.
Wie bekannt, liefern die drei Xylole bei der Oxydation die drei Phtal-
sduren. Wie ich mich iiberzeugt habe, verliuft dieselbe mit Perman-
ganat besoriders glatt und giebt ausgezeichnete Ausbeuten. Nun leiten
sich vom Metaxylol drei isomere Nitroxylole, Xylidine und Xylenole
ab; vom Orthoxylol zwei, vom Paraxylol nur eines. Der Isophtal-
siure kommt demnach die Stellung 1,3 zu, der Phtalsiiure 1,2, der
Terephtalsiure 1,4, wenn man die Kékulé’sche Benzolformel den
Betrachtungen zu Grunde legt. Der Beweis ist, wie man sieht, sehr
einfach, und dem von Koiruer!) fiir die Dibrombenzole und von
Griess?) fir die Phenylendiamine gefiihrten ganz analog.

Milhausen i./E., Ecole de Chimie.

631. J. Klingel: Ueber p- Amidoacetophenon,
o-Amido-m-acetyltoluol und einige Derivate dieser Korper.
(Eingegangen am 1. October: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aromatische primiire Amine und Alkohole der Fettreihe reagiren,
wie bekannt, beim Erhitzen mit Chlorzink in der Weise, dass je-
weilen direct, d. h. ohne eine Uebergangsverbindung, ein normal homo-
loges, also wieder ein primiires Amin entsteht.

Radicale der Fettsiuren scheinen bis jetzt noch nicht direct in
den Kern der aromatischen Amine eingefiihrt worden zu sein.

Dagegen erhielt Higgin3) im hiesigen Universititslaboratorium
durch die Einwirkung von Benzoylchlorid und Chlorzink auf Anilin
ein benzoylirtes Amidobenzophenon, aus dem sich das Amidobenzo-

1) Gazzetta Chimica [taliana 1874, 8. 305. Jahresherieht 1875, S. 299,
%) Diese Berichte VII, 1226.
3) Diese Berichte X1I, 679 und XV, 1451.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XV1I1, 175
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phenon leicht isoliren liess, und ebenso hat Doebner!) aus Phtal-
anilin und Benzoylchlorid ein benzoylirtes Phtalanilin, und aus diesem
eine mit dem obigen Amidobenzophenon identische Base (p-Benzo-
anilin) dargestellt.

Die directe Einfiihrung von Fettsiureradicalen, vor Allem das
der Essigsiure in den Kern des Anilins musste um so mehr
Interesse haben, als das Orthoacetylderivat dieser Base (o- Amido-
acetophenon) in Beziehungen zur Indigogruppe steht. lIst es ja in
neuester Zeit Baeyer und Bloem 2) gelungen, aus dem in der Seiten-
kette gebromten o-Amidoacetophenon Indigo darzustellen.

Veranlasst durch Hrn. Prof. Merz, habe ich}Versuche, iiber die
Einfiihrung der Acetylgruppe in den Kern des Anilins und Ortho-
toluidins unternommen und lasse ich deren Ergebniss folgen ¥).

4 1
p-Amidoacetophenon, CoHz O.Cg Hy. NHo.

Um ein Amidoacetophenon (Amidoacetylbenzol oder Acetoanilin),
beziehungsweise dessen Acetylderivat zu erhalten, erhitzte ich Anilin-
Chlorzink zuerst mit Eisessig auf 150, 200 und bis 250° aber unter
allen Umstinden entstand nur mehr oder weniger reines Acetanilid.

Bessere Resultate ergab die Anwendung von Essigsiureanhydrid
an Stelle des Eisessigs.

Wie Vorversuche lehrten, erhilt man beim Erhitzen von Anilin-
Chlorzink mit Essigsidureanhydrid auf 200° die Acetylverbindung einer
mit Wasserdampf nicht fliichtigen Base, aber ausserdem reichlich ein
nur wenig erquickliches Nebenprodact, dessen Menge jedoch, nach
Maassgabe durch andere Versuche, sehr abnimmt, wenn bei nicht so
hoher Temperatur operirt wird.

Gute Dienste leistete das folgende Verfahren:

Man erhitzt Anilin, Chlorzink und Essigséiureanhydrid, im Ver-
hiltniss von 2:3:5 Gewichtstheilen, wiithrend vier bis fiinf Stunden
unter Riickfluss zum Sieden. Die Reactionsmasse, eine braune, zihe
Fliissigkeit, wird mit concentrirter Salzsiure, in der sie sich leicht
list, anhaltend gekocht, um alles Sdureamid zu zersetzen, und dann
mit so viel iberschiissiger Natronlauge vermischt, dass das zuerst aus-
gefillte Zinkhydrat wieder vollstindig in Losung geht. Gleichzeitig
scheidet sich aufschwimmend ein braunes Oel ab, welches noch Anilin
enthilt, aber doch in der Regel allmilblich erstarrt. Das Oel wird
vermittelst eines Scheidetrichters gesondert und hierauf, um das Anilin

) Thid. XILL, 1011,
%) Ibid. XVIL, 963.
% Vorliutige Mittheilung, diese Berichte XVIL 1613,
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zu entfernen, mit Wasserdampf behandelt. Sobald kein Anilin mehr
iibergeht, filtrirt man die erhaltene Lésung von noch ungeldsten Theilen.
Letztere werden wiederholt mit frischem Wasser ausgekocht, so lange
eben, als dieses noch etwas lost.

Im Riickstand bleibt ziemlich viel dunkle, wie Harz aussehende
Substanz 1).

Die verschiedenen Ausziige vereinigt man, concentrirt sie durch
Eindampfen und lésst dann erkalten, wobei lange, die ganze Fliissig-
keit durchsetzende, verflachte, ficherférmig geordnete Nadeln an-
schiessen, welche nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus
Wasser rein weiss erscheinen und durch ibhren constanten Schmelz-
punkt als einheitliche Substanz erkannt werden.

Das vom Anilin befreite, sonst rohe Reactionsproduct liésst sich
auch so reinigen, dass man es in Aether 16st und zur Ldsung Petrol-
dther bis zur beginnenden Fillung setzt, worauf abfiltrirt, und die
Losung sich selbst iiberlassen wird. Aus dem riickstindigen Petrol-
iither schiessen darin nur wenig ldsliche, verflachte gelbe Nadeln an,
welche man durch nochmaliges Umkrystallisiren véllig weiss und mit
demselben Schmelzpunkt wie das friihere Priparat erhilt.

Im Ganzen jedoch ist das erste Verfahren vorzuziehen.

Die Elementaranalyse des normalen Priiparats lieferte auf die
Formel eines Amidoacetylbenzols, CsHsN O, stimmende Werthe:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  71.11 71.28 pCt.
Wasserstoff 6.66 6.92 »

Der Krystallbeschaffenheit obiger Base ist bereits gedacht worden.
Dieselbe schmilzt bei 105 —106°, siedet unzersetzt bei 293 — 2959,
wiihrend das isomere Acetanilid unter denselben Umstinden bei 2959
destillirte. In Weingeist, Aether, auch in heissem Wasser ist die
Base leicht, in kaltem Wasser schwer, in Benzol und Petrolither sehr
schwer lislich.

Die hier gemachten Angaben stimmen in der Hauptsache durch-
aus liberein mit denen von Drewsen?) iiber das p-Amidoacetophenon
(Schmp, 106%), so dass ich offenbar den gleichen Kdrper erhalten
hatte.

Die Ausbeute an Amidoketon betrug 50—60 pCt. vom Gewicht
des angewandten Anilins.

Ein Ueberschuss an Essigsiureanhydrid trigt zu geringerer Bil-
dung des harzartigen Nebenproductes bei.

1) Diese Substanz besitzt basische Eigenschaften, war aber bis jetst weder
fir sich noch in ihren Salzen krystallisirt zu erhalten.
2) Ann. Chemn. Pharm. 212, 163.
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Salze des Amidoacetophenons.

Mit Siduren bildet das Amidoacetophenon gut Kkrystallisirende
Salze; dieselben 15sen sich in iberschiissiger Sdure meist leicht auf,
wesshalb solche zu vermeiden ist. Die von mir untersuchten Salze
enthalten kein Krystallwasser. Bei 100° zersetzen sie sich theilweise
schon und miissen desshalb iiber Schwefelsiiure getrocknet werden.

Hydrochlorat, (CoHs0O.CsH, . NHz) HCL

Dieses Salz wird am besten dargestellt, indem man trockenen
Chlorwasserstoff in die idtherische Losung der Base leitet. Es scheidet
sich hierbei in feinen weissen Nadeln aus und wird durch Abwaschen
mit Aether analysenrein erhalten. Aus Wasser umkrystallisirt, bildet
es grissere Nadeln.

Chlorbestimmung,.
Berechnet Gefunden
Chlor 20.69 20.73 pCt.
Das salzsaure Amidoacetophenon ist in Wasser und Weingeist
in der Kilte leicht, beim Erwiirmen sehr leicht laslich.

Sulfat, (02 H; O0.CsH,. NHa)g Hj S O4.

Diese Verbindung erbiilt man nach dem Vermischen eiper heissen
concentrirten wiissrigen Ldsung der Base mit der theoretischen Menge
Schwefelsiiure beim Erkalten in weissen Nadeln. Concentrirte Schwefel-
siiure fillt aus einer #therischen Losung der Base das Sulfat in seiden-
glinzenden Nidelchen,

Schwefelsiurebestimmung.
Berechnet Gefunden
Schwefelsiure  26.63 26.95 pCt.
Das Sulfat wird auch von kaltem Wasser und Weingeist leicht
gelost, aber doch nicht in dem Grade wie das Hydrochlorat.

Oxalat, (02 H; O.CsH; . NH2)2 H, C; O,.

Werden die theoretischen Mengen Amidoacetophenon und Oxal-
siure in wisseriger Lisung zusammengebracht, diese stark einge-
dampft, so schiesst das Oxalat beim Erkalten in rosettenférmig grup-
pirten, nierenartigen, weissen Krystallbildungen an. Dasselbe ist in
Wasser und Weingeist auch in der Kilte leicht laslich.

Elementaranalyse:
Bereclinet Gefunden

Kohlenstoff 60.00 60.44 pCt.
Wasserstoff 5.05 593 »
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Platindoppelsalz, (CgHsNO . HCI),PtCl,.

Platinchlorid fillt aus der salzsauren Losung des Amidoaceto-
phenons das obige Salz in feinen gelben Nadeln.

Platinbestimmung.

Berechnet Gefunden.
Platin 28.62 28.89 pCt.

Das Platindoppelsalz ist schon bei gewdhnlicher Temperatur
leicht laslich in Weingeist, etwas schwerer ldslich in Aether, sehr
schwer 10slich dagegen, auch beim Erwidrmen, in Wasser.

4 1
Acetylamidoacetophenon, CGH; O.CG H, . NH.C H; 0.

Wie aus Fritherem ersichtlich, entsteht bei der Einwirkung von
Essigsidureanhydrid auf Chlorzink- Anilin ein acetylirtes Amidoaceto-
phenon. Die Reindarstellung dieses Korpers ist jedoch wegen des
stets noch beigemengten Acetanilids umstiindlich; aber sie gelingt leicht
Lei Anwendung von Essigsiurcanhydrid und reinem Amidoacetophenon.

Genannte Korper wirken unter Erwirmen auf einander ein. Die
Reaction wurde durch einstiindiges Erhitzen unter Riickfluss zu Ende
gefiihrt. Hierbei resultirte ein braungelbes dliges Liquidum, das in
der Kiilte krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser wurde dieser Kérper rein weiss erhalten.

Seine Elementaranalyse stimmte auf die erwartete Acetylverbin-
dung, C]o H" N02

Berechnet Gefunden
Kobhlenstoff  67.79 67.70 pCt.
Wasserstoff 6.21 6.46 >

Das Acetylamidoacetophenon krystallisirt aus heissem Wasser in
kleinen weissen Nadeln, welche bei 166—167° schmelzen. In Wein-
geist und in heissem Wasser ist es leicht, in kaltem Wasser wenig
léslich.

4 1
Oxyacetophenon (Acetylphenol), CaH;0.Cs H,. OH.

Dieses Phenol wurde aus dem Amidoacetophenon unter inter-
medidrer Bereitung des entsprechenden Diazochlorids dargestellt.

Ich setzte zur gut gekiihlten Lisung der Base in verdinnter Salz-
siure nach und nach die berechnete Menge Natriumnitrit, ebenfalls in
kalter Losung. — Die schwach gelb gewordene Fliissigkeit wurde nach
einigem Stehen mit Wasser vermischt, sodann am Riick lusskiihlerlangsam
schliesslich bis zum Sieden erhitzt. Hierbei firbte sie sich allmidhlich
dunkler, und es trat unter starkem Schiumcn eine lebhafte Stickstoff-



entwicklung ein, aber eine Ausscheidung fand nicht statt. Nach be-

endigter Gasentwicklung und dem Erkalten der Lésung wurde das

entstandene Phenol durch Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinter-

liess eine gelbliche Krystallmasse, welche keinen Stickstoff mehr ent-

hielt und durch Umkrystallisiren aus Aether rein weiss erhalten wurde.
Analysenergebniss wie erwartet:

Berechnet Gefunden
Kobhlenstoff 70.58 70.47 pCt.
Wasserstoff 5.85 6.21 »

Das Oxyacetophenon krystallisirt aus seiner idtherischen Losuug
beim Abdunsten in radialen gruppirten weissen Nadeln, schmilzt bei
107¢, 16st sich in Wasser, besonders reichlich in der Wirme, ferner
leicht in Weingeist, Aether und in verdiinnten alkalischen Fliissig-
keiten. Seine wiisserige Lasung wird darch Eisenchlorid dunkelbraun
gefirbt.

Obwohl dber die Stellang des Acetyls zam Amid im Molekil
des Amidoacetylbenzols in Folge der Gbereinstimmenden Eigenschaften
mit dem Paraamidacetophenon von Drewsen kaum ein Zweifel be-
stehen konnte, so hatte es doch Interesse, die von mir erhaltene Base
in einen Korper von ganz bestimmt bekannter Constitution iiberzu-
fiihren.

Zu dem Behufe stellte ich zuerst das ihr entsprechende gejodete
Keton dar, um von diesem ans durch Oxydation zar Parajodbenzoé-
siiure zu gelangen.

1 1
Jodaeetophenon (Acetyvljodbenzol), CoH; O.Cys HyJ.

Die Ueberfiihrung des Amins in die correspondirende Jodverbin-
dung wurde, wie iiblich, durch Vermittlung des Diazochlorids bewerk-
stelligt.

Setzt man zu der Liésung des Diazochlorids, welche in bekannter
Weise bereitet wird, iiberschiissige Jodwasserstoffsiure, so entsteht
sofort eine braune, wolkige Triibung. Schon in der Kiilte beginnt
sodann die Entwicklung von Stickstoff, wihrend zugleich ein aroma-
tischer Geruch auftritt. Beim Erwirmen klirt sich die Fliissigkeit
allmihlich, indem sie ein dunkel gefirbtes Oel absetzt. Schliesslich
wurde bis zum Kochen erhitzt und dieses ungefihr eine halbe Stunde
fortgesetzt. — Ueber Nacht erstarrte das Oel zu einer krystallinischen
Masse; auch hatte sich in der Fliissigkeit eine weisse flockige Aus-
scheidung gebildet.

Die Masse war durch etwas freies Jod verunreinigt. Ich habe
deshalb das gesammte Reactionsproduct mit Aether ausgeschiittelt,
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den dtherischen Auszug zuerst mit einer Lisung von unterschweflig-
saureni Natrium, hierauf, um etwa gebildetes Phenol zu entfernen,
mit verdiinnter Lauge behandelt. Nach dem Verjagen des -Aethers
blieb das Jodacetophenon als ein gelbbrdunliches Oel zuriick und er-
starrte nach einiger Zeit krystallinisch; durch Destillation mit Wasser-
dampf liess es sich leicht reinigen. Ich erbielt es im Destillations-
wasser suspendirt in Form einer weissen, scheinbar flockigen Sub-
stanz, die unter dem Mikroskop als aus sechsseitigen Tifelchen be-
stehend erkannt wurde.
Der Jodgehalt dieses Priiparates stimmte mit dem eines ge-
jodeten Acetophenons iiberein.
Berecbnet Gefunden
Jod 51.62 51.55 pCt.

Das Jodacetophenon krystallisirt aus seiner Lisung in Aether
beim Abdunsten in weissen Blittchen oder verflachten Nadeln, riecht
angenehm und schmilzt bei 790, In Weingeist und Aether ist es
leicht, auch in heissem Wasser nicht unerheblich 16slich.

Die Oxydation des Jodacetophenons zu

p-Jodbenzodésiiure
gelingt leicht vermittelst Chromsiiure.

Ich setzte zur Losung des Jodacetophenons in Eisessig die be-
rechnete Menge Chromsiure ebenfalls in Eisessiglosung. In der Kilte
trat keinerlei Reaction ein, weshalb unter Riickfluss erhitzt wurde,
bis die vorher braune Lésung eine rein griine Farbe angenommen
hatte; hierauf verdiinnte ich mit Wasser. Nun schied sich ein weisser
kiisiger Niederschlag aus. Derselbe wurde getrocknet und aus Al-
kehol umkrystallisirt, schliesslich zwischen zwei Uhrglisern sublimirt.
Das Sublimat bestand aus weissen, perlmutterglinzenden Blittchen;
dieselbe Form hatte auch die aus Weingeist krystallisirte S&ure.

Ihre Eigenschaften, sowie der Jodgehalt, liessen es ausser allem
Zweifel, dass die Parajodbenzoésdure entstanden war.

Berechnet Gefunden
Jod 51.21 51.20 pCt.

Den Schmelzpunkt der sublimirten p-Jodbenzoésiure fand ich
ibereinstimmend mit Beran?!) bei 265—266°, wahrend die aus Wein-
geist krystallisirte Siure weit niedriger schmolz. Ebenso kann ich
seine Angabe iiber zweckmissige Sublimation und Reinigung der
Siure bestiitigen.

Es ist somit ein weiterer Beweis geliefert, dass in dem bei der
Wechselwirkung von Essigsiiureanhydrid und Chlorzink-Anilin sich

1) Diese Berichte XVII, 137.
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bildenden Amidoacetylbenzol das Acetyl zum Amid in die Para-
stellung tritt.

Wie Doebner!) gezeigt hat, entsteht aus tertidren Aminen
beim Erhitzen mit Benzotrichlorid und Chlorzink nur dann ein dem
Malachitgriin analoger Farbstoff, wenn die Parastellung zam Amid
unbesetzt ist. Das dimethylirte Derivat meiner Base durfte hiernach
eine diesbeziigliche Farbenreaction nicht geben.

Um das

Dimethylamidoacetophenon, CoHsO . CeHy N(CHy),,

zu erhalten, erwiarmte ich einen Theil Amidoacetophenon mit fiinf
Theilen Jodmethyl unter Verschluss zwei bis drei Stunden auf 100

Im Versuchsrohr war kaum Druck vorhanden. Der untere Theil
der Reactionsmasse bestand aus intaktem, ziemlich hellem Jodmethyl,
das theilweise von gelben, prismenartigen Krystallen durchsetzt war,
oben auf schwamm ein braunes Oel. Das Jodmethyl wurde durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade verjagt, der Rohreninhalt sodann in
Aether gelost und, um etwas freies Jod zu entfernen, mit einer Li-
sung von unterschwefligsaurem Natron durchgeschiittelt, darauf der
Aether abgehoben und abdestillirt. Es hinterblieb eine gelbbraune
Krystallmasse von in einander geschobenen Prismen, jedenfalls das
Ammoniumjodid. Ich habe dasselbe nicht ndher untersucht, sondern
sofort mit Silberoxyd und etwas Wasser auf dem Wasserbade digerirt,
dann mit Aether ausgezogen, und nach Verjagung desselben der
Destillation unterworfen. Hierbei ging ein schwach gelb gefirbtes
Qel iiber, welches in der Vorlage alsbald krystallinisch erstarrte.

Durch Umkrystallisiren aus Aether unter Zusatz von Petrolither
wurde die Verbindung analysenrein erhalten.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  73.61 73.45 pCt.
Wasserstoff 7.97 3.26 »

Das Dimethylamidoacetophenon schiesst aus Aether in schwach
gelb gefirbten, nierenférmigen Aggregaten, aus heissem Wasser in
gelblichen Bliittchen an. Schmelzpunkt 58—59°. Es ldst sich leicht
in Weingeist, Aether, sowie in heissem Wasser.

Mit Benzotrichlorid und Chlorzink erwiirmt, bildet es, wie er-
wartet, keine griine, sondern nur eine dunkelbraune Schmelze, welche
sich mit gleicher Farbe in Weingeist 16st.

Y Ann. Chem. Pharm. 217, 269.
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Das Amidoacetophenon liefert, wenn es in ein ihm correspondiren-
des Diazosalz iibergefiihrt und dieses mit Phenolen versetzt wird, rothe
Farbstoffe.

Analysirt habe ich den mit p-Naphtol erhaltenen Farbstoff, das

Acetophenonazonaphtol, CH;0 .CsHyN === NC,yHg . OH.

Die Diazochloridlésung wurde in der iiblichen Weise dargestellt.

Ich setzte die verdiinnte, kalte Lisung des Diazochlorids in
einem solchen Betrage zu einer ebenfalls kalten und verdiinnten Lo-
sung der Natriumverbindung des g-Naphtols, dass gleiche Molekiile
der beiden Kdirper zusammenkamen.

Augenblicklich schied sich ein rother, krystallinischer Farbstoff
ans, Derselbe wurde abfiltrirt, getrocknet und aus Weingeist um-
krystallisirt. So gereinigt, bildet er feine, zu Biischeln gruppirte
rothe Nadeln, welche einen schwach griinen, metallischen Glanz
zeigen.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  74.48 74.32 pCt.
Wasserstoff 4.83 5.01 »

Der obige Azokorper ist unloslich in Wasser, schwer léslich in
Aecther, leicht 16slich dagegen in Weingeist. Verdiinnte Ammoniak-
flissigkeit nimmt ihn auch beim Erwiirmen nicht auf, verdiinnte Lauge
aber leicht und mit dunkelrother Farbe. Seine weingeistige Losung
firbt Seide zwar lebhaft, aber nicht gerade schén roth.

Die Versuche, aus dem Amidoacetophenon das ihm zu Grunde
liegende Keton, also das Acetophenon darzustellen, fiithrten nicht
zam Ziel. '

Durch Einleiten von salpetriger Séure in die weingeistige Lo-
sung des Amidoacetophenons hat zwar Drewsen!) Acetophenon er-
halten, jedoch war die Ausbeute eine sehr geringe.

Ich beabsichtigte deshalb die Amidogruppe in anderer Weise,
mittelst Zinnsalz, zu eliminiren.

Zu der bis zum Gefrieren abgekiihlten Diazochloridlésung, die
keine freie Salzsiure enthielt, wurde nach und nach Zinnsalz, schliess-
lich bis zum bedeutenden Ueberschuss, gesetzt. Nach jeder Zugabe
trat starkes Schidumen ein, die Flissigkeit wurde gelblich weiss und
milchig trib. Nun wurde unter Riickfluss erhitzt; Schiéumen und

Y loe. cit.
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Gasentwickeluﬁg nahmen stark zu; nach etwa zweistiindigem Kochen
war eine Reaction nicht mehr zu bemerken.

Die Fliissigkeit hatte noch das milchige Aussehen, roch stark
bittermandelélartig, und setzte beim Stehen grosse Mengen einer ba-
sischen Zinnverbindung ab. Beim Behandeln mit Wasserdampf ging
ein farbloses Oel iiber. Dasselbe war stickstofffrei und zweifellos
das gewiinschte Acetophenon, jedoch konnte wegen der nur sehr ge-
ringen Ausbeute nicht an eine einlissliche Untersuchung gedacht
werden.

Einen gleichfalls negativen Erfolg hatte der Versuch, nach dem
Verfahren von V. Meyer?!), die Hydrazinverbindung darzustellen.

Setzt man zu der Ldsung des Diazochlorids in concentrirter
Salzsiiure eine salzsaure Ldsung von diiberschiissigem Zinnsalz, so
scheidet sich fast augenblicklich ein breiiger, krystallinischer, zinn-
haltiger Niederschlag von gelblicher Farbe ab. Ich bhabe denselben
abfiltrirt und mit Wasser auszuwaschen versucht. Die Substanz nahm
sofort rothe Farbe an, doch ging nur Zinnsalz in Lisung. Der
getrocknete rothe zinnfreie Riickstand war amorph, und in den ge-
briuchlichsten Losungsmitteln unlislich.

Es scheint daher, dass bei obiger Reaction der Sauerstoff der
Acetylgruppe in Mitleidenschaft gezogen wird, wie dies E. Fischer?)
und Reissenegger3) fiir die Einwirkuang von Aldebyden bezw. Ke-
tonen auf Hydrazine gezeigt haben, und wurde deshalb von eiuer
weiteren Untersuchung des betreffenden Korpers abgesehen.

5 1 2
o-Amido-m-acetyltoluol, CoH;0.CH; . NH

In gleichem Sinne wie auf Anilin-Chlorzink reagirt Essigsiiure-
anhydrid auch aof Orthotoluidin-Chlorzink. Die Ausbeute an Amido-
acetyltoluol ist aber nicht gross, indem die Hauptmenge des Toluidins
blos in Acettoluid iibergefiihrt wird; sie betrigt etwa 10—20 Procent
vom Gewichte des angewandten Toluidins. Einen Ueberschuss von
Anhydrid anzuwenden, ist auch hier rithlich; dadurch wird zwar
die Ausbeute nicht vermehrt, aber er trigt zu geringerer Harz-
bildung bei.

Dem entsprechend erhitze ich 1 Theil o-Toluidin, 2 Theile Chlor-
zink und 3—4 Theile Aohydrid 8-—9 Stunden unter Riickfluss. Beim
Erwirmen tritt alsbald Dunkelfirbung ein und das Chlorzink geht
in Losung. Das ziihfljissige braune Reactionsproduct ldsst sich durch
einstiindiges Kochen niit concentrirter Salzsiure leicht zersetzen. Hier-

l) Diese Berichte XVI, 2476.

2) Ann. Chem. Pharm. 190, 134

%) Diese Berichte XVIi, 661.
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bei wird eine rothbraune Ldsung erbalten, welche beim Vermischen
mit Wasser rothbraune, harzartig aussehende Flocken absetzt.

Auf Zusatz von iberschiissiger Natronlauge zum Filtrat scheidet
sich ein rothbraunes Qel aufschwimmend ab, welches man von der
alkalischen Zinklosung im Scheidetrichter trennt. Dieses Oel, eine
Mischung der neuem Base mit regenerirtem Toluidin und harzartigen
Substanzen, wird von dem Toluidin durch Behandeln mit Wasser-
dampf befreit. Im Destillationskolben hinterbleibt eine gelbe, wiissrige
Lisung der Base, sowie eine Schicht halbfester, brauner Substanzen.
Durch Filtriren werden beide von einander getrennt, dann die harzigen
Riickstinde mit kochendem Wasser ausgezogen. Aus diesen wiissrigen
Lésungen krystallisirt das Amidoacetyltoluol nur theilweise aus; daher
werden die Filtrate, entweder unter Zusatz von Lauge, welche die
Léslichkeit vermindert, durch Eindampfen concentrirt, oder man schiittelt
sie mit Aether aus, sondert diesen, destillirt ihn ab und 16st den gelb-
braunen Riickstand in mdéglichst wenig kochendem Wasser.

Das Amidoacetyltoluol ist in Wasser zwar nicht 16slicher als das
Amidoacetophenon, aber es scheidet sich nur bei einigermaassen reinen
Losungen in Krystallen ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser wuarden diese rein weiss erhalten, und lieferte ihre Ver-
brennung die erwarteten Werthe:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  72.4§ 72.30 pCt.
Wasserstoff 7.38 786 »

Das Amidoacetyltoluol krystallisirt aus Wasser in verflachten
weissen Nadeln, welche mit denen des Amidoacetophenons grosse
Aechnlichkeit haben. Aus Aether erhilt man es bei rascher Ver-
dunstung ebenfalls in Nadeln, bei langsamer dagegen in Prismen.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 1020, der Siedepunkt bei 280 — 2849,
wilhrend das isomere o-Acettoluid unter gleichen Umstinden bei 296°
destillirte. In heissem Wasser, in Weingeist, Aether, selbst in ver-
diinnter heisser Lauge ist das Amidoacetyltoluol leicht l5slich, aber so
gut wie nicht 1slich in Petrolither oder Benzol.

Salze des Amidoacetyltoluols.

Die Salze des Amidoacetyltoluols unterscheiden sich in ihren
Eigenschaften nur wenig von denen des Amidoacetophenons. Ihre
Ldslichkeit in Wasser und Weingeist ist eine &hnliche; ebenso wie
diese zersetzen sie sich theilweise bei 1000,

Hydrochlorat, C;H;O.C;He¢. NHz . HCL.
Trockenes Salzsiuregas fillt aus der dtherischen Lisung der Base
weisses, krystallinisches Hydrochlorat. Durch Umkrystallisiren aus
warmem Wasser erhilt man es in weissen, flachen Prismen.
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Chlorbestimmung.

Berechnet Gefunden
Chlor 19.13 19.03 pCt.

Slllfilt, (CeH;;O . C;He . NH2)2 .H28 04,

Diese Verbindung wurde, wie das Sulfat des Amidoacetophenons,
durch tropfenweise Zugabe der berechneten Menge concentrirter
Schwefelsiure zur d#therischen Lisung der Base dargestellt und in
Gestalt weisser, kleiner Nadeln erhalten. Aus warmem Wasser um-
krystallisirt, nahmen die Nadeln an Linge zu.

Schwefelsiurebestimmung.

Berechnet Grefunden
Schwefelsinre 24.74 24.69 pCt.

Platindoppelsalz, (CoH,NO.HCI).PtCl,.

Versetzt man die concentrirte salzsaure Lisung des Amidoacetyl-
toluols mit Platinchlorid, so treten alsbald feine, gelbe Nadeln auf.
In verdiinnten Lisungen entsteht eine Ausscheidung erst pach einiger
Zeit, und werden dann compactere, braune, centralgruppirte Nadeln
erhalten. Bei 100° getrocknet, nimmt das Platindoppelsalz eine grau-
braune Farbe an,

Platinbestimmung.
Berechnet Gefunden
Platin 27.90 27.45 pCt.
Das Platindoppelsalz ist auch in kaltem Weingeist reichlich 16s-
lich, nur wenig l6slich in heissem Wasser, unlislich in Aether.

Acetamidoacetyltoluol, C;H;0.C;Hs . NH. C2H; 0.

Amidoacetyltoluol lést sich in Essigsiureanhydrid unter Erwir-
mung auf. Die Lisung wurde, behufs Durchfihrung der Reaction,
eine Zeit lang erwidrmt; sie erstarrte beim Erkalten zu einer halb-
festen Masse. Ich habe diese in heissem Wasser aufgenommen, die
Lésung mit Soda neatralisirt und bis auf ein kleines Volumen ein-
gedampft. Die Acetylverbindung schied sich dann als eine weisse
krystallinische Masse aus, welche durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem warmem Weingeist rein erhalten wurde.

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  69.11 69.48 pCt.
Wasserstoff ~ 6.80 6.86 »



Das acetylirte Amidoacetyltoluol bildet weisse, oft zu Biischeln
gruppirte Stengelchen, die bei 143—144° schmelzen. In warmem
Wasser und in Weingeist ist es reichlich lislich, schwerer in Aether.

Acetylkresol, CoH;0.C;Hg . OH.

Bei der Darstellung dieser Verbindung verfuhr ich genau in der
beim Oxyacetophenon angegebenen Weise.

Die schwach gelb gefirbte Diazochloridlosung wird so lange er-
hitzt, als eine Gasentwicklung stattfindet, worauf man die rothbraun
gewordene Fliissigkeit erkalten lisst und mit Aether extrahirt. Aus
der mit niedrig siedendem Petroleum bis zur bleibenden Triibung ver-
setzten, hierauf filtrirten #therischen Lisung krystallisirt das Kresol
in rothlichen Prismen, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren
rein weiss sind und constant bei 104% schmelzen.

Ihre Elementaranalyse bestiitigte, dass ein Acetylkresol vorlag.

Berechnet .Gefunden
Kohlenstoff 72.00 71.65 pCt.
Wasserstoff  6.66 677 »

Das Acetylkresol 15st sich leicht in Weingeist, Aether, sowie in
heissem Wasser, und krystallisirt daraus in strahlig angeordneten
flachen Prismen.

Seine wiisserige Lisung wird durch Eisenchlorid gelbbraun ge
firbt.

Dimethylamidoacetyltoluol, CaH3O : CtHs . N(CHg)e.

Die Methylirung des Amidoacetyltoluols gelingt ebenso leicht, wie
diejenige des Amidoacetophenons.

Das durch zweistiindiges Erwiirmen der Base mit {iberschiissigem
Jodmethyl auf 100° erhaltene gelbbraune, krystallinische Ammonium-
jodid wurde durch Digeriren mit feuchtem Silberoxyd entjodet, die
dabei entstandene Ammoniumbase gesondert, dann destillirt.

Das hellgelbe 6lige Destillat erstarrt alsbald zu einer farrenkraut-
éhnlichen Krystallmasse. Beim Umkrystallisiren dieser aus einer
Mischung von Aether und Petrolither erhilt man schwachgelbe, cen-
tral gruppirte, flache Prismen. Schmelzpunkt constant 95°.

Analysenergebniss entsprechend der Formel Gy Hys NO.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoft  74.57 . 74.29 pCt.
Wasserstoff  8.47 8.16 »

Das Dimethylamidoacetyltoluol krystallisirt aus heisspm Wasser
in Prismen. In Weingeist, Aether, sowie in heissem Wasser, ist es
leicht, dagegen in Petroliither so gut wie nicht 15slich.
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Mit Benzotrichlorid und Chlorzink erwirmt, liefert die dimethylirte
Verbindung eine schwarzbraune Schmelze, welche sich in. Weingeist
mit blaugriiner Farbe 16st; die wissrige Lisung ist mehr blauroth.

Eine wirkliche Farbstoffbildung hatte jedoch nicht stattgefunden,
und es konnte daher auch kein Riickschluss auf die Stellung der
Acetylgruppe zum Amid gemacht werden.

Nach Analogien kam voraussichtlich nur die Ortho- oder Para-
stellang in Betracht.

Um die Stellungsfrage zu losen, habe ich das Amidoacetyltoluol
(ebenso wie das Amidoacetophenon) zuerst in das ihm entsprechende
gejodete Keton iibergefiihrt; dieses musste bei passender Oxydation
eine’ gejodete Phtalsiure liefern, und aus letzterer hoffte ich durch
Behandeln mit Aetzalkalien eine der bekannten Oxyphtalsiuren zu
erhalten.

Acetyljodtolool, CoH30 . C;Hed

wurde wie iblich aus dem correspondirenden Diazochlorid mittelst
Jodwasserstoffsdure dargestellt.

Diese Siiure erzeugt in der wisserigen Diazochloridlésung alsbald
¢ine rothbraune Firbung und wolkige Triibung. Stickstoffentwicklung
und Oelausscheidung beginnen schon bei gewdhnlicher Temperatur
und werden durch Erhitzen bis zum Sieden beschleunigt.

Die so erhaltene dunkelbraune, 6lige Jodverbindung ist mit Wasser-
dimpfen nicht flichtig und wird daher mit Aether ausgeschiittelt. Ihre
Reinigung von freiem Jod und mitentstandenem Phenol geschieht in
der beim Jodacetophenon angegebenen Weise durch Schiitteln des
dtherischen Auszugs mit einer Ldsung von unterschwefligsaurem Na-
trinm und mit Natronlauge. Der abgehobene Aether hinterlisst ein
rothbraunes 6liges Liquidum, das in einer Kiltemischung erst nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Da Versuche, diesen Kdorper aus
verschiedenen Lisungsmitteln in fester krystallinischer Form zu er-
halten und ihn so zu reinigen, nicht zum Ziel fiihrten, sondern er
sich dabei immer als Oel abschied, so wird er von den ihm noch
anhaftenden oligen Bestandtheilen am besten durch Abwaschen mit
etwas Weingeist oder Aether befreit.

Ich erhielt derart das Acetyljodtoluol als eine schwach gelbgefirbte,
prismatisch-krystallinische Masse vom Schmp. 39°.

Ihr Jodgehalt wurde nach Voraussetzung befunden.

Berechnet Gefunden
Jod 48.84 48.94 pCt.

Das Acetyljodtoluol ist auch in kaltem Weingeist und Aether
sehr leicht lislich, spérlich lislich in Ligroin, Benzol und selbst in
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heissem Wasser nicht 13slich. Aus den verschiedenen Ldsungen schied
es sich beim Verdunsten stets nur als Oel ab.

Wie erwartet, gelingt die Ueberfilhrung des Acetyljodtoluols in
eine Monojodphtalsiiure leicht.  Als Oxydationsmittel diente Chrom-
silure.

Die Jodverbindung wurde mit der berechneten Menge Chromsiinre
in Eisessiglosung unter Riickfluss erhitzt, Lis diese eine griine Farbe
zeigte. was nach ongefihr 1'/2stindigem Kochen der Fall war. Hier-
anf habe ich die saure Lisung mit der fiinffachen Menge Wasser ver-
dinnt. Es schied sich sofort ein weisser, flockiger, volomindser
Niederschlag ab.

Die Reinigung desselben gelangt am ULesten durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Eisessig, und zwar so, dass man zur heissen
Eisessiglosung heisses Wasser setzt, bis bleibende Triibung erfolgt,
sodann diese durch einige Tropfen Eisessig wieder klirt. Beim Er-
kalten krystallisirt eine Jodphtalsiure in feinen, weissen Nidelchen aus.

Jodgehalt der Formel C¢HsdJ(COOH): entsprechend.

Berechnet Gefunden
Jod 43.49 43.78 pCt.

Die obige Jodverbindung ist in kaltem Wasser so gut wie nicht,
in kochendem nur sehr schwer lislich, wird dagegen von Eisessig,
Weingeist, Aether und von warmem Chloroform leicht aufgenommen.

Vorsichtig zwischen zwei Uhrglisern erhitzt, sublimirt die Jod-
phtalsdure, wenn auch schwierig, und ohne vorher zu schmelzen (an-
fangs wie bei der p-Jodbenzoiésiiure geringe Jodabscheidung) zu
weissen glinzenden Flocken, welche unter dem Mikroskop als inein-
ander gewobene Stengelchen erscheinen. Schmelzpunkt constant 203¢
bis 204°.

Die Alkalimetallsalze meiner Monojodphtalsiure sind in Wasser
leicht, ihre meisten anderen Metallsalze nur wenig lisliche Ver-
bindungen.

Nither untersucht wurde nur das Baryumsalz.

Jodphtalsaures Baryum, C5H3J<:188§::>Ba.
Chlorbaryum erzeugt in der Lisung des Ammoniumsalzes der
Jodphtalsiiure einen weissen, aus feinen Nadeln bestehenden Nieder-
schlag, welcher sich in kochendem Wasser nur sehr schwer list und
kein Krystallwasser enthiilt.
Baryambestimmung:
Berechnet Gefunden
Barvam 32.0% 31.90 pCt.
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Auf gleiche Weise wie die Baryumverbindung der Jodphthalsiure
wurde unter Anwendung von Chlorcalcinm ihr Calciumsalz dargestellt.
Dusselbe scheidet sich in mikroskopischen Nadeln aus.

Das Kupfer- und Silbersalz erhielt ich als krystallinische Nieder-
schliige; ersteres ist von blassgriiner Farbe. letzteres weiss und firbt
gich am Lichte dunkel.

Wie schon friiher angedeutet, war es meine Absicht, um iiber die
Stellung der Acetylgruppe zam Amid im Molekil des Amidoacetyl-
toluols Aufschluss zu erhalten, die Monojodphtalsiure durch Bebandeln
mit Aetzalkalien in eine Oxyphtalsiure Gberzufiihren. Die Versuche,
welche ich in dieser Richtung ausfiihrte, hatten zwar nicht den er-
warteten Erfolg, doch gaben sie in anderer Weise die gewiinschte
Auskunft.

2 g Jodphtalsiiure wurden mit 5 cem heiss gesiittigter Kalilauge
4 — 5 Stunden auf 180— 200° erhitzt; der Rohreninhalt, welcher in
seinem unteren Theil aus brauner, zusammengeballter Masse, im oberen
aus iiberschiissiger Kalilauge bestand, wurde in Wasser gelist und
angesiiuert, worauf eine amorphe, gelbbraune Ausscheidung erfolgte.
Ich habe dieselbe abfiltrirt und das Filtrat in {iblicher Weise auf Jod
gepriift. Die intensiv eingetretene Amylumblaureaction bewies, dass
eine Jodabspaltung stattgefunden hat.

Nunmehr wurde der abfiltrirte gelbbraune Niederschlag mit Wasser
ausgekocht. Der grisste Theil (intacte Jodphtalsdure) blieb hierbei
ungelést; aus der filtrirten Losung schieden sich beim Erkalten in
geringer Menge kleine Prismen ab. Nach nochmaligem Umkrystalli-
siren dieser Krystalle ergab die niihere Untersuchung, dass sie frei
von Jod waren, und dass ihre Eigenschaften vollstindig mit denen der
Paraoxybenzoésiure iibereinstimmten.

Der Schmelzpunkt wurde constant bei 210¢ gefunden; die Substanz
loste sich leicht in Weingeist, Aether, sowie heissem Wasser, schwer
léslich war sie in Chloroform. lhre wisserige Losung gab mit Eisen-
chlorid den fiir die Paraoxybenzodisure charakteristischen flockigen,
gelben Niederschlag.

Oxyisophtalsdure war demnach nicht entstanden, deun die in
diesem unseren FKalle allein mdgliche Sdure (COOH:COOH:OH
= 1:5:2) schmilzt erst bei 300° und giebt mit Eisenchlorid eine
kirschrothe Firbung.

Von der urspriinglichen Jodphtalsiure aber unterschied sich die
neue Siiure (der Siurecharakter wurde durch das in kieinen Nadeln
krystallisirende, in heissem Wasser leicht lésliche Baryumsalz erkannt):
erstens durch die Abwesenheit von Jod, zweitens durch die leichte
Loslichkeit in heissem Wasser, sowie durch den gesammten Habitus.



2703

Die Ueberfiihrung der Monojodphtalsiiure in Paraoxybenzoéshure ist,
wie aus dem Gesagten ersichtlich, keine glatte, denn nur ein geringer
Theil derselben erfihrt eine Veriinderung. Mehrfach abgeidnderte Ver-
suche, um obige Reaction zu vervollstindigen, fihrten nicht zum Ziel,
weil schon 1—2stiindiges Erhitzen auf 220° ausreichend war, die Jod-
phtalsdure vollstiindig zu zerstéren, und noch weit schneller geschah
dies beim Schmelzen mit Aetzkali.

Ich benutzte deshalb den mir gebliebenen kleinen Rest von Para-
oxybenzoésiure zur Darstellung ihres Silbersalzes.

Die Siure wurde in wenig verdiinntem Ammoniak gelést und das
iberschiissige Ammoniak durch Kochen verjagt. Aus der erkalteten
Losung fillte Silbersolution einen weissen, krystallinischen Kérper,
welcher unter dem Mikroskop als aus feinen Nadeln bestehend erkannt
wurde. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, worin sie reich-
lich 16slich waren, wurden dieselben besser ausgebildet erhalten.

Bei 100° getrocknet, firbte sich das Silbersalz etwas briunlich,
und mag dies, sowie die geringe mir zur Verfiigung stehende Quantitit
Ursache des nur annihernd stimmenden Metallbefundes sein.

Berechnet Gefunden

Silver 44.08 44.93 pCt.

Es hatte Interesse, meine Jodphtalsiure durch nascirenden Wasser-
stoff in die Isophtalsiure iberzufiihren, um so einen weiteren Beweis
fir ihre Constitution zu bekommen. Aber bemerkenswerther Weise
fand auch hierbei eine Kohlendioxydabspaltung statt, denn ich erhielt
nicht Isophtalsiure, sondern glatt Benzo&siure.

2 g Jodphtalsiure wurden in verdiinntem Weingeist gelost und
nach und nach bei gleichzeitigem Erwidrmen auf dem Wasserbade bis
zum Ueberschuss mit Natriumamalgam versetzt. Die Ldsung triibte
sich dabei gelbgrau; sie wurde schliesslich filtrirt, angesduert und mit
~ Aether ausgeschiittelt.

Der abgehobene Aether hinterliess beim Abdunsten geringe Mengen
eines krystallinischen Korpers. Derselbe war jodfrei, in kaltem Wasser
wenig 16slich, dagegen leicht 15slich in kochendem. Aus letzterem
krystallisirte er in glinzenden, verflachten Nadeln. Mit Wasserdampfen
ging diese Substanz leicht dber, und wurden nach iiblichem Verfahren
schliesslich Blittchen erhalten, welche den constanten Schmelzpurkt
120—121° zeigten. Benzoéstiure schmilzt bei 120.5°.

Ein weiterer Beweis dafiir, dass der vorliegende Korper diese
Siure war, lieferte sein leichtes Sablimiren, der dabei auftretende,
Husten erregende Dampf, sowie die charakteristische, fleischfarbene
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2704

Filllung der wisserigen Ldsung mit Eisenchlorid, so dass ich also
zuverlissig Benzo&shiure erhalten habe.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate fiihren zu folgenden
Schlussfolgerungen : :

In der aus Acetyljodtoluol (Muttersubstanz: o-Toluidin) dar-
gestellten Jodphtalsiure wird durch Aetzkali das dem Jodatom
benachbarte Carboxyl im Tausch gegen Wasserstoff abgespalten, fiir
das Jod selbst tritt Hydroxyl ein und so entsteht Paraoxybenzoésiure.

Hiernach kann meine Jodphtalsdure nur ein AbkSmmling der
m-Benzoldicarbonsiure sein und zwar muss das Jodatom zu der einen
Carboxylgruppe die Ortho-, zur anderen die Parastellung einnehmen.

Daraus ist nun ersichtlich, dass bei der Wechselwirkugg von
Essigsidureanhydrid mit o-Toluidin-Chlorzink das Acetyl zum Amid in
die Parastellung tritt und also dem Amidoacetyltoluol die nachstehende
Structurformel zukommt:

Hs

- Qo

SN
HCie 2|C---NH,
CHy;CO--Cy5 3'CH
N /
Y
CH

Zusammenfassung.

Werden Essigsiureanhydrid und Anilin-Chlorzink anhaltend unter
Riickfluss erhitzt, so entsteht, neben Acetanilid, ein acetylirtes
Amidoacetylbenzol:

, C:H;0.CsHs . NH. GH;0.

Das aus dieser Acetylverbindung, welche in weissen, kleinen
Nadeln vom Schmelzpunkt 166—167° krystallisirt, durch Verseifung
gewonnene primdre Amin ist identisch mit Drewsen’s Paraamido-
acetophenon. Es krystallisirt gleichfalls in ficherformig gruppirten,
verflachten weissen Nadelp, schmilzt bei 105 —106° und siedet bei
295—295% Mit Siuren liefert es gut krystallisirende Salze.

Durch Zersetzung des Diazochlorids vom Paraamidoacetophenon
mit Wasser wurde das p-Oxyacetophenon CaHzO.C¢Hy.OH er-
halten. Radial gruppirte, weisse Nadeln mit dem Schmelzpunkt 107°.
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Anderseits entstand durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure
auf das Diazochlorid des Amidoketons p-Jodacetophenon C3H3O .
CsH.J, welches in sechsseitigen Tafeln krystallisirt und bei 799
schmilzt. Durch Chromsiure wurde das Jodacetophenon glatt za
Parajodbenzoésiiure oxydirt. Schmelzpunkt 265—266°.

Das Dimethylamidoacetophenon

C;H30 . CsH, . N(CHs)s

wurde durch Einwirkung von Jodmethyl aof die Amidobase darge-
stellt; aus Aether erhilt man es in nierenférmigen, gelblichen Ge-
stalten von strahliger Stractur, aus Wasser krystallisirt es in
Blittchen.

Amidoacetophenon liefert bei Ueberfihrung in seine Diazover-
bindung und Einwirkung derselben aaf Phenole rothe Farbstoffe.

Nicht anders als mit dem Anilin-Chlorzink reagirt Essigsfiare-
anhydrid auch mit dem o-Toluidin-Chlorzink.

Das Amidoacetyltolaol, Cy:H3O.C;Hg.NHz, krystallisirt in
weissen Nadeln oder Prismen; es schmilzt bei 102° und siedet unzer-
setzt bei 280—284°, In heissem Wasser, in Weingeist und Aether
168t es sich leicht, aber nur wenig in Petrolither oder Benzol. Das-
selbe besitzt schwach basische Eigenschaften; seine Salze krystallisiren
jedoch gut.

Das Acetylderivat des Amidoacetyltoluols wurde in weissen,
stengligen Krystallen vom Schmelzpunkt 143—1449 erhalten.

Acetylkresol, C;H3O . C;Hg . OH, auf dieselbe Weise dargestellt,
wie das entsprechende Acetylphenol, bildet weisse Prismen und
schmilzt bei 1040,

Das Dimethylderivat des Amidoacetyltolnols

CaH3;0 . C;Hg . N(CHs),
krystallisirt in schwach gelben Blittchen vom Schmelzpunkt 95° Mit
Benzotrichlorid und Chlorzink geschmolzen, liefert es eine dunkle
Masse, die sich in Weingeist mit blaugriner Farbe l6st; eigentliche
Farbstoffbildang (Malachitgriinreaction) findet jedoch nicht statt.

Das dem Amidoacetyltoluol correspondirende Acetyljodtoluol,
CyH;0 . C;HgJ, bildet schwach gelbe Prismen, schmilzt bei 39% mit
Chromsdure oxydirt, geht es in eine Monojodphtalsiure, CsHsJ
(COOH);, iiber. Dieselbe ist auch in heissern Wasser sehr schwer
16slich, aber leicht 13slich in Weingeist, Aether, Eisessig, und krystal-
lisirt daraus in feinen Nadeln. Schmelzpunkt 203—204°.

Die Ueberfiihrung der Jodphtalsiure in eine Oxyphtalsiure durch
Erhitzen mit Kalilauge gelang nicht, sondern es entstand Paraoxy-
benzod&sfure, woraus dbrigens erhellt, dass auch im Amidoacetyltoluol
die Parastellung zum Amid durch die Acetylgruppe besetzt sein
muss.

176+
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Aechnlich wie gegen Kalilauge verhilt sich die Jodphtalsiure za
nascirendem Wasserstoff (Natriumamalgam und verdiinnter Weingeist),
denn auch so findet Kohlendioxydabspaltung statt, und man erhilt
nicht Isophtalsiure, sondern Benzoésiiure.

Universitit Ziirich. Laboratorium des Herrn Prof. V. Merz.

N

532. Ad. Claus und C. Nicolaysen: Zur Kenntniss des
Phenylacridins.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 13. October.)

Wie schon von Bernthsen!) angegeben, widersteht das Phenyl-
acridin der oxydirenden Wirkung der Uebermangansiure in wiss-
riger oder alkalischer Lo&sung ungemein energisch. Verhiltniss-
miissig leicht dagegen geht die Oxydation vor sich, wenn man in
ganz schwach saurer Lésung das genannte Oxydationsmittel zur Ein-
wirkung bringt. — In unseren ersten, nach dieser Richtung hin aus-
gefibrten Versuchen haben wir das Phenylacridin, in einem kleinen
Ueberschuss von Salzsiure geldst, der Oxydation unterworfen und
nach jedesmaligems Zusatz von iibermangansaurem Kali wieder eine
entsprechende Menge von Salzsiure zugesetzt, um eine schwach saure
Reaction zu erhalten. Unter diesen Umstiinden erfolgt die Entfirbung
des Permanganats schon in der Kilte ziemlich rasch, und wenn man
die Reaction unter schneller Zugabe des Oxydationsmittels in der
Wiirme verlaufen lisst, so tritt sogar wahrnehmbare Chlorentwick-
lung ein. Das Ende der Einwirkung ist daran zu erkennen, dass
die intensiv gelbe Firbung des Phenylacridinsalzes verschwunden ist
und einer schwach rithlichen Firbung von unverindertem Permanganat
Platz gemacht hat. — Wie schon nach der unter Umstinden auf-
tretenden Chlorentwicklung zu schliessen war, zeigte sich das bei
diesen Versuchen erhaltene Product chlorhaltig, und es wurden nun
die Versuchsbedingangen in der Weise abgeidndert, dass statt der Salz-
séiure Schwefelsiiare zur Neutralisation resp. zum Ansiuern Verwen-
dung fand. — Auch in diesem Fall verliaft die Reaction, wie oben

1) Ann. Chem. Pharm. 224, 16.



