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530. E. Nclting: Eur Conetitution der Phtaleiiuren. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Bm. 0. Witt.) 

Die Stellung der drei Phtalsiiureii ist seit langer Zeit festgestellt, 
jedocti ist die Ableitung derselbeii eiiie ziemlich complicirte. Auf der 
Cntersuchung iiber die isomeren Xylidine von F o r e 1  und mir fussend, 
IIsst sich ein neuer und sehr eiiifacher Beweis fiir dieselbe beibringeii. 
Wie brkannt. liefern die drei Xylole bei der Oxydation die drei Phtal- 
saureii. Wie ich mich iiberzeugt habe, verliiuft dieselbe mit Perman- 
g u a t  besonders 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- 
saure kommt demnach die Stellung 1, 3 zu, der PhtalsBure 1,2, der 
Terephtalsliure 1,4, wenn man die K 6 k  ulk’sche Benzolformel den 
Betrachtungen zu Grunde legt. Der  Beweis ist, wie man sieht, sehr 
einfach, und dem von K i j r n e r l )  fiir die Dibrombenzole rind von 
G r i e s s ? )  f i r  die Ptienylendiamine gefiihrten ganz analog. 

Mi i lha i i sen  i./E., iCcolc de Chimie. 

631. J. Klingel: Ueber p -  Amidoaoetophenon, 
o-Amido-ni-aoetyltoluol und einige Derivate dieeer Kiirper. 

(Eingegangen am 1. October: mitgeth. in der Sitxung VOD 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 eirie Uebergangsverbindung, ein normal homo- 
loges, also wieder ein primares Amin entsteht. 

Radicale der Fettsiiuren scheinen bis jetzt nocti nicht direct in 
den Kern der aromatischen -4mine eingefiihrt worden zu sein. 

Dsgegen erhielt Hi g g i n  3) im hiesigen Universitiltslaboratorium 
dorch die Einwirkung von Benzoglchlorid und Chlorzink auf Anilin 
ein beneoylirtes Amidobmzophenon , aus dem sich das  Amidobenrtr 

1) Gazzrtta Chimica [taliana 1874. S. 305. 
2) Dicse Berichtc VII, 1’226. 
”) IXcsc Bcrichtc XII, 679 und Xv, 14il. 

Hcrirlitc 11 D. chrni  Gcwllwlinlt.  Jahrg. XVIII. 

.Jahrcshericht 1873, S. B Y .  
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phenon leicht isoliren liess, und ebenso hat D o e b n e r  I) (LUS Yhtal- 
anilin und Benzoylchlorid ein benzoylirtes Phtirlanilin, und aus diesem 
eine rnit dem obigen Amidobenzophenon identische Base (p -Benzo- 
anilin) dargestellt. 

Die directe Einftuhruiig von Fettsaureradicalen , vor Allen1 das 
der Essigsiiure in den Kern des Anilins musste um so mehr 
lnteresse haben, als das  Orthoacetylderivat dieser Base (o- Amido- 
acetophenon) in Beziehnngen zur Indigogruppe steht. 1st es j a  in 
neuester Zeit B a e y e r  und B l o e m  a)  gelungen, ails dem in der Seiten- 
kette gebromten o-Amidoacetophenon Indigo darzustellen. 

Veranlasst durch Hrn. Prof. M e r z ,  habe ichiversuche, iiber die 
Einfiihrung der Acetylgruppe in den Kern des Anilins rind Ortho- 
toluidins unternommen und lassc? ich deren Ergebniss fnlgen "). 

4 I 

f , -Ai t i idoace tophet ion ,  C2H3 0. C6 H 4 .  NHz. 

Um ein Amidoacetophenon (Amidoacetylbenzol oder Acetoaniliri), 
beziehungsweise dessen Acetylderivat zu erhalten, erhitzte ich Aniliii- 
Chlorzink zuerst rnit Eisessig auf 150, 200 und bis 2500, aber linter 
allen Urnstiinden entstand nur niehr oder weniger reines Acetanilid. 

Ressere Hesultate ergab die Anwendung von Essigsaureanhydrid 
at1 Stelle des Eisessigs. 

Wie Vorversuche lehrten, erhiilt man beim Erhitzen vo~i  Anilin- 
Chlorzink rnit Essigsaureanhydrid auf 200" die Acetylverbindung einer 
mit Wasserdampf nicht Huchtigen Base, aber ausserdem reichlich ein 
nur wenig erquickliches Nebenproduct, dessen Menge jedoch, nach 
Maassgabe durch andere Versuche, sehr abnimmt, wetin bei nicht so 
hoher Temperatur operirt wird. 

( h t e  Dienste leistete das folgeiide Vertbhrt:n: 
Man erhitzt Anilin, Chlorzink und Essigsiiureanhydrid , ini Ver- 

hiiltuiss voii 2 : 3 : 5 Gewichtstheilen, wiihrend vier bis fiinf Stunden 
unter Ruckfluss zum Sieden. Die Reactionsmasse, eine braune, z lhe  

I FILissigkeit, wird mit concentrirter Salzsiiure, in der sie sich leicht 
liist, anhaltend gekocht, um alles Saureamid zu zersetzen, und danii 
mit so vie1 uberschussiger Natronlauge vermischt, dass das zuerst aus- 
gefiillte Zinkhydrat wieder vollstlndig in Losung geht. Gleichzeitig 
sctieidet sich aufschwimmend eiri braunes Oel ab, welches noch Anain 
erithllt, aber doch in der Regel allmiihlich erstarrt. Das Oel wird 
verniittelst eines Scheidetrichters gesondert und hierarif, um das Anilin 



zu entfernen, mit Wasserdampf behandelt. Sobald kein Anilin mehr 
iibergeht, filtrirt man die erhalteue Liisung von noch ungeliisten Theilen. 
Letztere werden wiederholt mit frischem Wasser ausgekocht, so lange 
eben, als dieses noch etwas 18st. 

Im Riickstand bleibt ziemlich vie1 dunkle, wie Harz aussehende 
Substanz l). 

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

Das vom Anilin befreite, sonst rohe Reactionsproduct lasst sich 
auch so reinigen, dass man es in Aether lBst und zur Liisung Petrol- 
iither bis zur beginnenden Fallung setzt, worauf abfiltrirt, und die 
Lijsung sich selbst iiberlassen wird. Aus dem riickstilndigen Petrol- 
ather schiessen darin nur wenig liisliche, verflachte gelbe Nadeln an, 
welche man durch nochmaliges Umkryatalliiiren vollig weiss und mit 
demselben Schmelzpunkt wie das friihere Prgparat erhiilt. 

Im Ganzen jedoch ist das  erste Verfahren vorzuziehen. 
Die Elementaranalyse des normalen Prlparats  lieferte auf die 

Formel eines Amidoacetylbenzols, Cs H9N 0, stimmende Werthe : 
Rcreechnct Gefiinden 

Kohlenstoff 7 1.1 1 71.28 pCt. 
Wasserstoff 6.66 6.02 2 

Der Krystallbeschaflenheit obiger Base ist bereits gedacht worden. 
Dieselbe schmilzt bei 105 - 1 W ,  siedet unzersetzt bei 293-295O, 
wiihrend das isomere Acetanilid unter denselhen Umstinden hei 295O 
destillirte. 111 Weingeist, Aether, auch in heissem Wasser ist die 
Base leicht, in kaltem Wasser schwer, in Renzol und Petrolather sehr 
schwer liislich. 

Die hier gemachten Angaben stimmen in der Hauptsache durch- 
aus iiberein mit denen von D r e w s e n *) iiber das p-Amidoacetophenon 
(Schmp, 106"), so daas ich offenbar deli gleichen Kiirper erhalten 
hatte. 

Die Ausbeute a n  Amidoketon betrug 50-60 pCt. vom Gewicht 
des angewandten Anilins. 

Ein Ueberschuss an Essigsiiureanhydrid tragt zu geringerer Bil- 
dung des harzartigen Nebenproductes bei. 

I) Diese Siibstann besitxt hsiscJie Eigcndlaften, war : t l w  bir jetzt medrr 

2) Ann. Chcm. Phnmm. 212, 164. 
f i r  sich noch in ihren Salxen krystallisirt xi1 erhalten. 
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S a l z e  des A m i d o a c e t o p h e n o n s .  
Mit Saureri bildet das Amidoacetophenon gut krystallisirende 

Salze; dieselben liisen sich in iiberschlssiger Siiure meist leicht auf, 
wesshalb solche zu rermeiden ist. Die von mir untersuchten Salze 
enthalten kein Krystallwasser. Rei 100" zersetzen sie sich theilweise 
schon und miissen desshalb iiber Schwefelsiiiure getrocknet werden. 

H y d r o c h l o r a t . ,  ( C P H ~ O .  CsHq. NHp) HC1. 

Dieses Salz wird am besten dargestellt, indem man trockenen 
Chlorwasserstoff i n  die iitherische Liisung der Rase leitet. Es scheidet 
sich hierbei in frinen weissell Nadeln aus und wird durch Abwascheu 
mit Aethrr analpenrein erhalten. Ails Wasser umkrystallisirt, bildet 
es  griisscw Xndrln. 

C h 1 0  r b e s  t i m m u iig. 

Chlor 20.69 ? O . i 3  pCt. 

in der Kalte leicht. beim Erwarmen sehr leicht liislich. 

Bercchiict Gcfunden 

Das salzsaure Amidoecetopheiioii i!t in Wasser und Weingeist 

S u l f t l t ,  (Cz H3 0 .  Cs Hq. NH& Ha S04. 
Diese Verbindung erhlilt man ntlch dem Vermischen einer heissen 

concentrirten wiissrigen Liisung der Base mit der  theoretischen Menge 
Schwefelsiiure beim Erkalten in weissen Nadeln. Concentrirte Schwefel- 
siiure fdllt aus einer atherischen, Liisung der Base das Sulfat in seiden- 
gliinaenden Nidelchen. 

S c h w e fe 1 s ii u r e b  e s t i m m u n g. 

Schwefelsiiure 26.63 26.95 pCt. 
Berechnet Gefundcn 

Daa Sulfat wird auch r a n  kaltem Wasser und Weingeist leicht 
geltist, aber doch nicht in dem Grade wie das Hydrochlorat. 

O x a l a t ,  (Cp HI 0.  Cs Hq . NHp)2 H2 GO+. 
Werden die theoretischen Mengen Amidotlcetophenon und Oxal- 

siiure in wiiaseriger Liisung zusammengebracht, diese stark einge- 
dampft, SO schiesst das Oxalat beim Erkalten in rosettenftirmig grup- 
pirten , nierenartigen, weissen Erystallbildungen an. Dasselbe ist in 
Wasser und Weingeist uuch in der Klilte leicht liislich. 

Elementnranuly se  : 
t3crrclinc+ Gefundon 

Kohlenstoff I;O.OO F0.14 pCt. 
Wasserstoff 5.55 5.93 w 
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P 1  a t i n d o  p p e l  s a1 z, (C, Hv N 0 . H Cl)2Pt C14. 
Platinchlorid M l t  aus der salzsauren Losung des Amidoaceto- 

phenons das  obige Salz in feinen gelben Nadeln. 

Plat i n b e  s t i  m m 11 n g. 
Berechnet Gefuiiden. 

Platill 28.62 28.89 pct .  
Das Platindoppelvalz ist schon bei gewohnlicher Temperatur 

leicht liislich in Weingeist, etwas schwerer liislich i n  Aether, sehr 
schwer liialich dagegen, auch beim Erwarmen, in Wasser. 

I 1 

Acetylamidoacetapherio i i ,  Ca HS 0 .  Cg H, . N H .  & Hs 0. 
Wie aus Priiherem ersichtlich, entsteht bei der Einwirkung ron 

Essigsiiureanhydrid auf Chlorzink - Anilin ein acetylirtes Amidoaceto- 
phenon. Die Reindarstellung dieses Kiirpers ist jedoch wegen des 
stets noch beigemengten Acetanilids umstiindlich; aber sie gelingt leicht 
bei Anwendung von Essigsgureanhydrid und reinem Amidoacetophenon. 

Genannte Kijrper wirken unter Erwiirmen auf eiiiander ein. Die 
Reaction wurde durch einstundiges Erhitzen unter Riickfluss zu Ende 
gefiihrt. Hierbei resultirte ein braungelbes Bliges Liquidum, das  in 
der Kiilte krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wurde dieser Kiirper rein weiss erhalten. 

Seine Elementaranalyse stimmte anf die erwartete Acetylverbin- 
dung, Cio Hi1 N 0 2 .  

Bercchnct Gefundeii 
Ko hlens toff 67.79 67.70 p c t .  
Wasserstoff 6.2 1 6.46 )) 

DHS Acetylamidoacetophenon krystallisirt aus heissem Wasser in 
kleinen weissen Nadeln, welche bei 166-167O schmelzen. In Wein- 
geist und in heissem Wasser ist es  leicht, in  kalteru Wasser wenig 
loslich. 

I 1 

O x y a c e t o p h e n o n  ( A c e t y l p h e n o l ) ,  Ca H3 0 .  CS Hr. OH. 
Dieses Phenol wurde aus dem Amidoacetophenon unter inter- 

mediarer Bereitung des entsprechenden Diazochlorids dargeatellt. 
Ich setzte zur gut gekiihlten Lasung der Base in verdiinnter Salz- 

aiiure nach und nach die berechnete Menge Natriumnitrit, ebenfalls in 
kalter Liisung. - Die schwach gelb gewordene Fliissigkeit wurde nach 
einigem Stehen mit Wasser vermischt, sodann amRiicklluJslr~~lerlangsam 
echliesslich bis zum Sieden erhitzt. Hierbei fiirbte sie sich allmiihlich 
dunkler, und ea trat unter starkem Schaumcii eine lebhafte Stickstoff- 



2692 

entwicklung ein, aber eine Ausscheidung fand nicht statt. Nach be- 
endigter Gasentwicklung und dem Erkalten der Liisung wurde das  
entstandene Pheiiol durch Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinter- 
liess eine gelbliche Krystallmasse, welche keinen Stickstoff mehr ent- 
hielt und durch Umkrystallisiren aus hether  rein weiss erhalten wurdr. 

Analysenergebniss wie erwartet: 
Rcreclinet Gcfundcii 

K O l l  lens totf 7 0.5 h 70.47 pCt. 
M’asserstoff 5.88 6.2 1 B 

Das Oxyacetophenon krystallisirt aus seiner iitherischeii Liisuug 
beim Abdunsten in  riidialen gruppirten weissen Nadeln, schmilzt bei 
lW’, lost sich i n  Wasser, liesanders reichlich in der Warme, ferner 
leiclit in Weingeist , Aether und i n  rerdiinnten alkalischen Fliissig- 
keiten. Seine wiisserige Liisnng wird durch Eisenchlorid dunkelbraun 
gefarbt. 

Obwohl uber die Stellurig des Acetyls zum Anlid im Moleliiil 
des Amidoacetylbeiizols in Polge der ubereinstimmenden Eigenschaften 
mit den1 Parmniidacetophenon \-on D r e w  s e n  kaum ein Zweifel be- 
stehen konnte, so hatte es doch Interesse, die von mir crhaltene Rase 
in einen Knrper von ganz bestimmt bekannter Constitution iiberzu- 
fiihren. 

Zu den1 Hehufe stellte ich zuerst das ihr entsprechende gejodete 
Ketoii dar, uni vnii dieseni :ius durch Oxydatinn zur Parajodbenzoi:- 
s lure  zii gelangen. 

I 1 

. J o d a c e t n p l i e n o n  ( A c e t y l j o d b e n z o l ) ,  Cp HS 0 .  C6 H, J. 

Die Uebrrfiihrung des Amins in die correspondirende Jodverbiri- 
dung w urde, wie iiblich, durch Vermittlung des Diazocblorids bewerk- 
stelligt. 

Setzt nian zu der Liisung des Diazochlorids, welche in bekannter 
Weise bereitet wird , uberschiissige Jodwasserstoffsaure , so entsteht 
sofort eine braune, wolkige Triibung. Schon in der Kiilte beginnt 
sodann die Entwicklung von Stickstoff, wahrend zugleich ein aroma- 
tischer Geruch auftritt. Beim Erwarmen kliirt sich die Fliissigkeit 
allmahlich , indeni sie ein duiikel gefiirbtes Oel absetzt. Schliesslich 
wurde bis zum Kochen erhitzt und dieses ungefahr eine halbe Stunde 
fortgesetzt. - Ueber Nacht erstarrte das Oel zu einer krystallinischen 
Masse; auch liatte sich in der Fllssigkeit eine weisse flockige Aus- 
scheidurig gebildet. 

Die Masse war  durch etwas freies J o d  verunreinigt. Ich habe 
deshrlb das gesammte Reactionsproduct niit Aether ausgeschiittelt, 
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den iitherischen Auszug zuerst mit einer LGsung von unterschweflig- 
saureni Natrium, hierauf , uiii etwa gebildetes Phenol zu entfernen, 
mit verdiinnter Lauge behandelt. Nach dem Verjagen des .Aethers 
blieb das Jodacetophenon ale ein gelbbriiunliches Oel zuriick und er- 
starrte nach einiger Zeit krystallinisch; durch Destillation mit Wasser- 
dainpf liess es  sich leicht reinigen. Ich erhielt es im Destillations- 
wasser suspendirt in Form einer weissen, scheinbar flockigen Sub- 
stanz, die unter dem Mikroskop als aus sechsseitigen Tlifelchen br- 
stehend erkannt wurde. 

Der  Jodgehalt dieses Priiparates stimrntt mit dern eines ge- 
jodeteii Acetophenons iiberein. 

Berecb iict Geftuideu 
J o d  51.62 51.55 p c t .  

Das Jodacetophenon krystallisirt aus seiner Liisung in Aether 
beim Abdunsten in weissen Blattclien oder verflachten Nadeln, riecht 
angenehm und schmilzt bei 790. In Weingeist und Aether ist cs 
leicht, auch in heissem Wasser nicht unerheblich liislich. 

Die Orydation des Jodacetophenons zu 
11- J o d b e n z o P s ii u r e 

gelingt leicht vermittelst Chromslure. 
Ich setzte zur Lijsung des Jodacetophenons in Eisessig die b e  

rechnete Menge Chromeiiure ebenfalls in Eisessiglosung. In  der Kiilte 
trat keinerlei Reaction ein, weshalb unter Riickfluss erhitzt wurde, 
bis die vorher braune Liisung eine rein griine Farbe angenommen 
hatte; hierauf verdiinnte ich rnit Wasser. Nun schied sich ein weisser 
kasiger Niederschlag BUS. Derselbe wurde getrocknet und aus Al- 
kohol umkrystallisirt, schliesslich zwischen zwei Uhrgliisern eublimirt. 
Das Sublimat bestand aus weissen, perlmuttergliinzenden BlHttchen; 
dieselbe Form hatte auch die aus Weingeist krystallisirte Ssure. 

Ihre  Eigenschaften, sowie der Jodgehalt , liessen ee aueser allem 
Zwdfel, dass die Parajodbenzo~sliure entstanden war. 

Berechnct Gefunden 

Den Schmelzpunkt der sublimirten p- JodbenzoGsiiure fand ich 
iibereinstimmend mit B e r a n ' )  bei 265-2664 wHhrend die aus Wein- 
geist krystallisirte Sliure weit niedriger schmolz. Ebenso kann ich 
seine Angabe iiber zweckmlissige Sublimation und Reinigung der 
Siiure bestiitigen. 

Es ist somit ein weiterer Beweis geliefert, dass in dem bei der 
Wechselwirkiing ron Essigsliureanhydrid und Chlorzink-Anilin sich 

J o d  51.21 51.20 pct. 

__. 

1) Diese Bericlite XYITI, 137. 



bildenden Amidoacetylbenzol das Acetyl zurn Amid in die Para- 
stellung tritt. 

Wie D o e b n e r  I )  gezeigt hat, entsteht aus tertiaren Amineri 
beim Erhitzen mit Benzotrichlorid und Chlorzink nur dann ein dem 
Malachitgriin analoger Farbstoff, wenn die Parastellung zum Aniid 
rinbesetzt ist. Das dimethylirte Derivat meiner Base durfte hiernach 
eine diesbeziigliche Farbenreaction nicht geben. 

Um das 

D i m e  t h y 1 a m i d  o a c e  t o p 11 en o 11,  C2 HJ 0 . CS HbN (CH& 

ZII  erhalten , erwarmte ich einen Theil Amidoacetophenon niit fiiirf 
Theilen Jodmethyl unter Verschluss zwei bis drei Stunden atit' 100u. 

Im Versuchsrohr war kaum Druck vorhanden. Der  untere Theil 
der Reactionsmasse bestand aus intaktem, ziemlich hellem Jodmethyl, 
das theilweise von gclbeii, prismenartigen Krystallen durchsetzt war, 
oben auf schwamni eiri braunes Oel. Das Jodmethyl wurde durch Er-  
wiirmen auf den1 Wasserbiide verjagt, der Riihreninhalt .sodanti in  
Aether geliist tilid, nm etwas freies J o d  ZII entfernen, rnit eiiier Lii- 
sung vori unterschwefligsaurem Natrou durchgeschiittelt, dariruf der  
Aether abgehoben und abdestillirt. Es hinterblieb eine gelbbraone 
Krystallmasse von i n  einander geschobenen Prismen, jedenfulls das 
Ammoniumjodid. Ich habe dasselbe nicht niiher untersucht, sondern 
sofort mit Silberoxyd und etwas Wasser aiif dem Wasserbade digerirt, 
dann mit Aether ausgezogen, und nach Verjagung desselben der 
Destillation unterworfen. Hierbei ging ein schwach gelb gefiirbtes 
Oel iiber, welches in der Vorlage alsbald krystallinisch erstarrte. 

Durch Umkrystallisiren ans Aether unter Zusatz von Petrollther 
wurde die Verbindung analysenrein erhalten. 

Elementaranalyse: 
Bercchnct Gefunden 

Wasserstoff 7.97 H.26 > 
Kohlenstoff 7 3.6 1 73.45 pc t .  

Das Dimethylamidoacetophenon schiesst :ius Aether in schwach 
gelb gefiirbten, nierenfbrmigen Aggregaten , aus heissem Wasser in 
gelblichen Bliittchen a n .  Schmelzpunkt 58--59O. Es liist 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. 

I )  Ann. Chem. Pharm. '217, 269. 
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Dais Amidoacetophenon liefert, wenn es in ein ihm correspondiren- 
des Diazosalz iibergefiilirt und dieses mit Phenolen versetzt wird, rothe 
Farbstoffe. 

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

Acetophenoi iazoi iaphtol ,  C t H 3 0 .  C ~ H I N  =.= NCIoHc. OH. 

Die DiazochloridliisuIig wurde in der iiblichen Weise dargestellt. 
Ich setzte die verdiinnte, kalte Liisung des Diazochlorids in 

einerri solchen Betrage zu einer ebenfalls kalten und verdiinnten LB- 
sung der Natriumverbindung des j3-Naphtols, dass gleiche Molekiile 
der beiden Kiirper zusammenkamen. 

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

Elementaranalyse : 
Bereclinet Gefundcn 

\vtlsseI.stoff 4.83 5.01 )) 

Der obige Azokiirper ist unliislich in Wasser, schwer liislich in 
Aether, Iricht loslich dagegen in Weingeist. Verdiinnte Ammoniak- 
fliissigkeit nimmt ihn auch beim Erwiirmen nicht auf, verdiinnte Lauge 
aber leicht und mit dunkelrother Farbe. Seine weingeistige Liisung 
Grbt  Seide zwar lebhaft, aber nicht gerade schiin roth. 

Kohlenstoff 74.48 74.32 pct .  

Die Versuche, aus dem Amidoacetophenon das ihm zu Grnnde 
liegende Keton , also das Acetophenon darznstellen, fiihrten nicht 
zum Ziel. 

Durch Einleiten von salpetriger Saure in die weingeistige Lii- 
sung des Amidoacetophenons hat zwar D r e w s e n  l) Acetophenon er- 
halten, jedoch war die Ausbeute eine sehr geringe. 

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

Zu der bis zum Gefrieren abgekiihlten DiazochloridlBsung, die 
keine freie Salzsaure enthielt, wurde nach and nach Zinnsalz, schliess- 
lich bis zum bedeutenden Ueberschuss, gesetzt. Nach jeder Zugabe 
trat starkes Schaumen ein, die Fliissigkeit wurde gelblich weiss und 
milchig triib. Nun wurde unter Riickfluss erhitzt; Schiiumen und 
I_- 

1) loc. cit. 



Gasentwickelung nahmen stark zu; nach etwa zweistiindigem Kochen 
war eine Reaction nicht mehr zu bemerken. 

Die Fliissigkeit hatte noch das milchige Ausselien, roch stark 
bittermandelolartig, und setzte beim Stehen grosse Mengen einer ba- 
sischen Zinnverbindung ab. Beim Behandeln Init Wasserdampf ging 
ein farbloses Oel iiber. Dasselbe war  stickstofffrei und zweifrllos 
das gewiinschte Acetophenon, jedocli koiinte wegeri der nur selir k e -  
ringen Ausbeute nicht an eine einliissliche Cintersuc~hung gedarht 
werden. 

Einen gleichfalls negativen Erfolg hatte der Versuch, nach den1 
Verfahren von V. M e y e r  l), die Hydrazinrerbindung darzustellen. 

Setzt man zu der Losung des Diazochlorids i n  concentrirter 
Salzsiure eine salzsaure Losung voti iiberschiissigeni Zinnsalz , so 
scheidet sich fast augenblicklicli eiii breiiger, krystallinisclier, zinn- 
haltiger Kiederschlag von gelblicher Farbe ab. Ich habe de!iselberi 
abfiltrirt und mit Wasser auszuwaschen versucht. Die Substanz nahni 
sofort rothe Farbe a n ,  doch giug nur Zinnsalz in Liisung. I)er 
getrocknete rothe zinufreie Riickstand war  amorph, und in  deli ge- 
brauchlichsten Liisungsniitteln unliislich. 

Es scheint daher, dass bei obiger Reaction der Sauerstotf der 
Acetylgruppe in Mitleidenschaft gezogen wird, wie dies E. F i s c h e r 2 )  
und R e i s s e n e g g e r 3 )  fur die Einwirkung von Aldehyden bezw. Ke- 
tonen auf Hydraziiie gezeigt haben , und wurde deshalb von einw 
weiteren Untersuchung des betreffenden Kiirpers abgesehen. 

1 2 
r ~ - A m i d o - ~ ~ ~ - a c e t ~ I t o l u o l ,  G H a O .  C H s .  NH2. 

111 gleicheni Sinne wie auf Anilin-Chlorzink reagirt Essigsiiure- 
anhydrid auch auf Orthotoluidin-Chlorzink. Die Auebeute an Axuido- 
acetyltoluol ist aber nicht gross, indem die Hauptmenge des Tolnidins 
blos il l  Acettoluid iibergefiihrt wird; sie betriigt etwa 10-20 Procent 
vom Gewichte des angewandten Toluidins. Einen Ueberschuss \-on 
Anhydrid anzuwenden , ist auch hier rhthlich; dadurch wird zwar 
die Ausbeute nicht vermehrt, aber er trffgt zu geringerer Harz- 
bildung bei. 

Dem entsprechend erhitze icli 1 Theil o-Toluidin, 2 Theile Chlor- 
zink und 3-4 Theile Anhydrid 8 - 4  Stunden unter Riickfluss. Beim 
Erwarnien tritt alsbald Dunkelfirbung ein und das Chlorzink geht 
in Liisung. Dus zlih Yssige braune Reactionsproduct l%sst sich durch 
einstiindiges Kochen niit concentrirter SalzsHure leicht zersetzen. Hier- 
__ __ ... . 

1) Dieso Berichte XYI, 2976. 
*) Ann. Cheni. l’harni. l!)O, 134. 
’*) Diese Berichte XYI, (XI. 
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bei 
mit 

wird eine rothbraune Liisung erhalten, nelche beim Vermischen 
Wasser rothbraune, harzartig aussehende Flocken absetzt. 
A uf Zusatz von iiberschiissiger Natronltiuge zum Filtrat scheidet 

sich ein rothbraunes Oel aufschwimniend a b ,  welches man \-on der 
alkalischen Zinkliisung im Scheidetrichter trennt. Dieses Oel, eine 
Mischung der neuen Base mit regenerirtem Toluidin und harzartigen 
Substanzen, wird von dem Toluidin durch Behandeln mit Wasser- 
dampf befreit. Im Destillationskolben hinterbleibt eine gelbe, wiissrige 
Liisung der Base, sowie eine Schicht halbfester, brauner Siibstanzen. 
Durch Filtriren werden beide von einander getrennt, dann die harzigen 
Riickstande mit kochendem Wasser ausgezogen. Aus diesen waserigen 
Liisuiigen krystallisirt das Amidoacetyltoluol niir theilweise aus; daher 
werden die Filtrate, entweder unter Zusatz ron Lauge, welche die 
Liislichkeit vermindert, durch Eindampfen concentrirt, oder man schiittelt 
sic mit Aether aus, sondert diesen, destillirt ihn a b  und liist den gelb- 
braunen Riickstand in miiglichst wenig kochendem Wasser. 

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

. 

Berecliiiet Gefunden 
Kohlenstoff T’L.48 72.30 pCt. 
Wasserst off 7.3 8 i.8G ) 

Das Amidoacetyltoluol krystallisirt aus Wasser in verflachten 
weissen Nadeln, welche mit deiien des An~idoacetophe~~ons g o s s e  
Aehnlichkeit haben. Aus Aether erhalt man es  bei rascher Ver- 
dunstung ebenfalls in Nadeln , bei langsamer dagegen in Prismen. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 1020, der Siedepunkt bei 280 - 2840, 
wahrend das isomere o-Acettoluid unter gleichen Umstinden bei 296O 
destillirte. In heissem Wasser, in  Weingeist, Aether, selbst in rer-  
diinnter heisser Lauge ist das Amidoacetyltoluol leicht liislich, aber so 
gut wie nicht liislich in Petrolather oder Benzol. 

S a l z e  d e s  A m  i d o a c e t y l  to1 uols. 
Die Salze des Amidoacetyltoluols unterscheiden sich in ihren 

Eigenschaften nur wenig ron denen des Amidoacetophenons. Ihre 
Liislichkeit in Wasser und Weingeist ist eine Bhnliche; ebenso wie 
diese zersetzm sie sich theilweise bei 1000. 

H y d r o c h l o r a t ,  C ~ H J O .  C,Hg. NH2.  HCI. 
Trockenes Salzsauregas fiillt aua der atherischen Liisung der Base 

Durch Umkrystallisiren aus weisses, krystallinisches Hgdrochlorat. 
warmem Wasser rrhiilt man es in weissen, flachen Prismen. 
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C h 1 orb e s t i ni m u n g. 
Rcrechnct Gefundcn 

Chlor 19.13 19.03 pct .  

Diese Verbindung wiirde, wie das Sulfat des Amidoacetophenons, 
durch tropfenweise Zugabe der berechneten Menge concentrirter 
Schwefelsaure zur iitherischen Liisung der Base dargestellt und in  
Gestalt weisser, kleiner Nadeln erhalten. Aus warmem Wasser um- 
krystnllisirt, nahmen die K’adeln an Lange zu. 

S c h  w e fe 1 s B u r e b e  s t i m m n n g. 
Bwv(*hnct C;efundeo 

Schwefels&nre ’24.74 24.69 pct .  

PI at  i n d o p p e 1 s a I z , (CyHI1 N 0 . H CI )? Yt C14. 

Versetzt man die concentrirte salzsaure Liisung des Amidoacetyl- 
toluols mit Platinchlorid, so treten alsbald feine, gelbe Nadeln auf. 
I n  rerdiinnten Lijsungen entsteht eine Aiissclieidung erst nach einiger 
Zeit, und werden dann compactere, braune, centralgruppirte Nadeln 
erhalten. Rei 100° getrocknet, nimmt das Platindoppelsalz eine grau- 
braune Farbe an. 

PI a t iii b e s  t i  m m ung. 

l’latiii 27.90 2i.45 pCt. 
I~crcchnct Gefuuden 

Das Pltltindoppelsalz ist auch in kaltem Weingeist reichlich 16s- 
lich, niir wenig loslich in heissem Wasser, unliislieh in Aether. 

A c e t t L m i d o a c e t y l t o l u o l ,  C 2 H 3 0 .  CrHs .  N H .  C2H3O. 

Arnidoacetyltoluol Kist sich in  Essigsiiureanhydrid unter Erwir-  
mung auf. Die Liisung wurde, behufs Durchfiihrung der Reaction, 
eiiie Zeit lang erwsrmt; sie erstarrte beim Erkalten zu einer halb- 
festen Masse. Ich habe diese in heissem Wasser aufgenommen, die 
Lijsung mit Soda neutralisirt und bis auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft. Die  Acetylrerbindung schied sich dann als eine weisse 
krystallinische Masse aus , welche durch Umkrystallisiren aus ver- 
dunntern warmem Weiiigeist rein erhalten wurde. 

Elementaranalyse : 
Berechnct Gefunden 

Kohlmetoff G9.1 I 69.48 pCt. 
Wasserstotf G.%) G . 8 G  D 
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Das acetylirte Amidoacetyltoluol bildet weisse, oft zu Biischeln 
gruppirte Stengelchen, die bei 113- 14P schmelzen. In warniem 
Wasser und in Weingeist ist e s  reichlich liislich, schwerer in  Aether. 

A c e t y l k r e s o l ,  C z H 3 0 .  C7Hc. OH. 

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

Die schwach gelb gefarbte Diazochloridlijsung wird 80 ltlnge er- 
hitzt , als eine Gasentwicklung stattfindet, worauf man die rothbraun 
gewordene Flussigkeit erkalten lasst und mit Aether extrahirt. Aue 
der rnit niedrig siedendem Petroleum bis zur bleibenden Triibung rer- 
aetzten, hierauf filtrirten atherischen LBsung krystallisirt das  Kresol 
in rijthlicheii Prismen , welche nach mehrmaligem Umkryktallisiren 
rein weiss sind und constant bei 104" schmelzen. 

Ihre Elementaranalyse bestatigte, dass ein Acetylkresol vorlag. 
Bereclinct .Gefunden 

Kohlenstoff 72.00 71.65 pet .  
Wasserstoff 6.66 6.77 D 

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

Seine wasserige Liisung wird durch Eisenchlorid gelbbr ann ge 
farbt. 

Dimethyl t lmidoacety l to luol ,  CzH30 : C7HG. N(CH3)z. 

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

Das durch zweistiindiges Erwarmen der Base mit iiberschiissigem 
Jodmethyl auf 1000 erhaltene gelbbrauue, krystallinische Ammonium- 
jodid wurde durch Digeriren mit feuchtem Silberoxyd entjodet , die 
dabei entstandene Ammoniumbase gesondert, dann destillirt. 

Das hellgelbe iilige Destillat erstarrt alsbald zu einer farrenkraut- 
Hhnlichen Krystallmasae. Beim Umkrystallisiren dieser aus einer 
Mischung von Aether und Petroliither erhalt man schwachgelbe, cen- 
tral gruppirte, flache Prismen. Schmelzpunkt constant 95". 

Analysenergebniss enteprechend der Formel C11 Ha5 NO. 
Bcrcchnet Gefunden 

Kohlenstoff i4.57 74.29 pCt. 
Wasserstoff 8.47 8.16 v 

Das Dimethylamidoacetyltoluol krystallisirt aus heisspm Wasser 
In Weingeist, Aether, sowie in heissem Wasser, ist es in Prismen. 

leicht, dagegen in Petroliitlier so gut wie nicht liislich. 
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Mit Benzotrichlorid und Chlorzink erwarmt, liefert die dimethylirte 
Verbindung eine schwarzbraune Schmelze, welche sich in. Weingeist 
rnit blaugriiner Farbe lost; die wassrige Liisung ist mehr blauroth. 

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

Nach Analogien kam voraussichtlich niir die Ortho- oder Para- 
stelltirig in Betracht. 

Um die Stellungsfrage zu liiseu, habe ich das Amidoacetyltoluol 
(ebenso wie das Amidoacetophenon) zuerst in das ihm eutsprechende 
gejodete Keton iibergefiihrt ; dieses musste bei passender Oxydation 
eine' gejodete Phtalsaure liefern, und aus letzterer hoffte ich durch 
Rehandeln mit Aetzalkalien pine der bekannten Oxyphtalsluren zu 
erhalten. 

A c e t y I j o d t o I n o l ,  CzHsO.  C7HsrJ 

wurdtt mie iiblich ails dem correspondirenden Diazochlorid niittelst 
.Jodwasserstoffsaure dargestellt. 

Diese Siiure erzeugt in der wasserigen Diazochloridliisung alsbald 
rine rothbraune Farbung und wolkige Triibung. Stickstoffentwicklung 
und Oelausscheidung beginnen schon bei gewohnlicher Temperatur 
und werden durch Erhitzen bis zum Sieden beschleunigt. 

Die so erhaltene dunkelbraune, iilige Jodrerbindung ist mit Waseer- 
dffrnpfen nicht fliichtig und wird daher mit Aether ausgeschiittelt. Ihre 
Reinigung von freiem Jod und mitentstandenem Phenol geschieht in 
der bcim .Jodacetophenon angegebenen Weise durch Schiittelti des 
atherischen Auszugs rnit einer Lijsung von unterschwefligsaurem Na- 
triiini rind niit Natronlauge. Der abgehobene Aether hiiiterlasst ein 
rothbraunes iiliges Liquidum, das in einer Kaltemischung erst nach 
eiitiger Zeit krystallinisch erstarrt. Da Versuche , diesen Korper aus 
verschiedeiien Liisiingsmitteln in fester krystalliniecher I' 'orm zu er- 
halten und ihn so zu reinigen, nicht zum Ziel fiihrten, sondern e r  
sich dabei immer als Oel abschied, so wird er von den ihm noch 
anhaftenden iiligen Bestandtheilen am besten diirch Abwaschen rnit 
etwas Weingeist oder Aether befreit. 

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

Ihr  Jodgehalt wiirde nach Voraussetzung befunden. 
Berrchnvt Gefonden 

Jod 48.84 48.94 pc t .  

Das Acetyljodtoluol ist w c h  in  kaltem Weingeist und Aether 
sehr leicht liislich, sparlich liislich in  Ligroi'n, Benzol und selbst in 
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heissem Wasser nicht liislich. Aos den rerschiedencn Liisungrn schied 
es sich beim Verdiinsten stets niir 111s Oel ab. 

Wie erwartet , gelingt die Ueberfiihrriiig d r s  .~cet?.ljodtoluoIs in 
eirir llonojndphtalsiiiire leicht. Als 0xyd:itionsmittel diente Chrom- 
siirire. 

Die .Jodrerbiiidung wurde mit der berechnetrn Menge Chromsiiure 
in Eisessigliisung linter Riickfluss erhitzt, bis dieae eine griine Farbe 
zeigte. was nach ungefihr lI/?stijndigem Kochen der Fall war. Hier- 
aiif hitbe ich die mure Liisung mit der fiiiffachen Menge Wasser ver- 
diinnt. Es schied sich sofort ein weisser, flnckiger, volominaser 
Niederschlag ab. 

Die Reinigung desselben gelarigt am besten durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Eisessig, rind zwar so, dass niitn zur heissen 
Eisessigliisung heisses Wasser setzt , bis bleibende Triibung erfolgt, 
sodann diese durch einige Tropfen Eisessig wieder kliirt. Beim Er- 
kalten kryetallisirt eine Jodphtalsaure in feinen, weissen Niidelchen aus. 

Jndgehalt der Fnrmel CS Hs J ( C 0  OH)* entsprechend. 
Bcrcclinct Gefundcn 

Die obige .Jodverbindung ist in kaltem Wasser so gut wie nicbt, 
in kochendeni nor sehr schwer liislich, wird dagegen vnn Eisessig, 
Weingeist , Aether und rnn warmem Chlorofnrm leicht aufgenommen. 

Vorsichtig zwiachen zwei Uhrglisern erhitzt, sublimirt die Jod- 
phtalsaure, wenn auch schwierig, und ohne rorher zu schmelzen (an- 
fangs wie bei der p - JodbenzniXiure geringe Jodabscheidung) eu 
weissen gliinzendsn Flocken, welche unter dem Mikroskop als inein- 
ander gewnbeue Stengelchen erscheinen. Schmelzpunkt constant 203" 
his 204". 

Die Alkalimetallsalzc meiner Monojodphtalsiiure sind in Wasser 
leicht, ihre meisten itnderen Jletallsalze nur wenig liisliche Ver- 
bindungen. 

Jnd 43.49 43.78 p c t .  

Niiher iintersiicht wiirde niir das Haryumsalz. 

CO?. J o d p h t a l s a i i r e s  H a r p u n i ,  CsHtJ.  :col. >Ba. 

Chlorbaryuni erzeugt in der Liisung des Ammniiiumsalzes der 
Jodphtiildiurc eiiicii weissen, ails feinen Sadeln bestehenden Nieder- 
schlag, welcher sich in kochendem Wasser nur sehr schwer liist iind 
kein KrpstaIIwasser enthiilt. 

13 a r y u  ni 11 e s  t i mm 11 ng: 
Rerrclinet (ivfunt1t.n 

t h r y  11 ni .! 2.1 :31.90 pct. 



2702 

Auf gleiche Weise wie die Baryumrerbindung der Jodphthalsiiure 
wurde unter Anwendung von Chlorcalciiim ihr Calciumsalz dargestellt. 
Dasselbe scheidrt sich in mikraskopischen Nadeln aus. 

Das Kupfer- und Silbersalz erhielt ich als krystallinische Nieder- 
schliige; ersteres ist roil blassgriinw Farbe. letzteres weiss und fiirbt 
sich am Lichte dunkel. 

Wit? schon fruher angedeutet, war es nieine Absicht, um iiber die 
Stellung der Acetylgruppe zuni Amid im Molekiii des Amidoacetyl- 
toluols Aufschluss zu rrhalten, die Monojodphtalsaure durch Behandelti 
mit Aetzalkalien in eine Oxyphtalsiure iiberzufiihren. Die Versuche, 
welche ich in dieser Kichtung ausfiihrte, hatten zwar nicht den er- 
warteten Erfolg, doch gaben sie iii anderer Weise die gewiiiischte 
Auskuntt. 

2 g Jodphtalsiiure wurden init 5 ccm lieiss gesiittigter Knlilauge 
4 - 5 Stunden auf 180- 200" erhitzt ; der Riihreninhalt , welcher in 
seineni unteren Theil aus brauner, zusammengeballter Masse, in1 oberen 
BUS uberschussiger Kalilauge bestand, wurde in Wasser geliist und 
angesauert , worauf eine amorphe, gelbbraune Ausscheidung erfolgtr. 
Ich habe dieselbe abtiltrirt und das  Filtrat in iiblicher Weise auf Jod  
gepriift. Die iiitensir eingetretene Amylumblaureaction bewies , dass 
eine Jodabspaltung stattgefunden hat. 

Nunmehr wurde der abfiltrirte gelbbraune Niederschlag mit Wasser 
ausgekocht. Der griisste Theil (intacte Jodphtalsaure) blieb hierbei 
uugeliist ; aus der filtrirten Losung schieden sich beim Erkalten in 
geringer Meiige kleine Prismen ah. Nach nochmaligem ljmkryst alli- 
siren dieser Krystalle ergab die niihere Untersuchung, dass sie frei 
von Jod  waren, und dass ihre Eigenschaften vollstiindig mit denen der 
ParaoxybenzoEslure iibereinstimmten. 

Der  Schmelzpunkt wurde constant bei 2 10" gefunden; die Substanz 
liiste sich leicht in Weingeist, Aether, sowie heissem Wasser, schwer 
liinlich war sie in Chloroform. lhre wgsserige Liisung gab niit Eieeri- 
chlorid den tlir die ParaoxybenzoCasore charakteristischeii Aockigeii, 
gelben Niederschlag. 

Oxyisophtalsiiurr war dernnuch nicht entstanden, deiiii die in 
dieseni unseren Falle alleiri moglichc Saure (CO OH : C O  O H  : OH 
= 1 : 5 : 2) schmilzt erst bei 300" und giebt rnit Eisenchlorid eine 
kirschrothe Farbung. 

Von der urspriinglichen Jodphtalsaure aber unterschied sich die 
neue SBure (der Saurecharakter wurde durch das in kleiiien Nadeln 
krystallisirendc, in heissem Wasser leicht liisliche Raryumsalz rrkannt) : 
erstens durch die Abwesenheit von Jod ,  zweitens durch die leichte 
Liisliclikrit in heisseni Wasscr, sowie durch den gesamniten Habitus. 
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Die Ueberfiihrung der Monojodphtalsiiure in Par&oxybeneoBe&ure iet, 
wie aus dem Gesagten ereichtlich, keine glatte, denn nur ein geringer 
Theil derselben erfghrt eine Veriinderung. Mehrfach abgeiinderte Ver- 
suche, um obige Reaction zu vervollstiindigen, fihrten nicht zum Ziel, 
weil schon 1-2stiindiges Erhitzen auf 220° ausreichend war, die Jod- 
phtalsaure vollstiindig zu zerstiiren, und noch weit schneller geschah 
dies beim Schmelzen mit Aetzkali. 

Ich benutzte deehalb den mir gebliebenen kleinen Rest von Para- 
oxybenzo6siiure zur Darstelluug ihres Silbersalzes. 

Die Saure wurde in wenig verdiinntem Ammoniak gelbet und daa 
uberschiissige Ammoniak durch Kochen verjagt. Aus der erkalteten 
Losung fillte Silbersolution einen weiesen, krystallinischen Kbrper, 
welcher unter dem Mikroskop als aue feinen Nadeln bestehend erkannt 
wurde. Durch Umkrystallieiren aus heissem Wasser, worin sie reich- 
lich lbslich waren, wurden dieeelben besser ausgebildet erhalten. 

Bei looo getrocknet, farbte sich das Silbersalz etwas briiiunlich, 
und mag dies, sowie die geringe mir zur Verfiigung stehende Quantitkit 
Ursache des nur annahernd stimmenden Metallbefundes sein. 

Berechnet Gefunden 
Silber 44.08 44.93 pct. 

Es hatte Interease, meine Jodphtalsaure durch nascirenden Wasser- 
stoff in die Isophtalsaure iiberzufiihren, um so einen weiteren Beweis 
fiir ihre Constitution zu bekommen. Aber bemerkenswerther Weise 
fand auch hierbei eine Kohlendioxydabspaltung statt, denn ich erhielt 
nicht Isophtalsiiure, sondern glatt BenzoCsiiure. 

2 g Jodphtalsaure wurden in verdiinntem Weingeist geliist nnd 
i i w h  und nach bei gleichzeitigem Erwarmen auf dem Wasserbade bis 
zum L'eberschues mit Natriumamalgam versetzt. Die Liisung triibte 
sich dabei gelbgrau; sie wurde schliesslich filtrirt, angesiiuert und mit 
Aether ausgeschiittelt. 

Der abgehobene Aether hinterliess beim Abdunsten geringe Mengen 
eines krystallinischen Kbrpers. Derselbe war jodfrei, in kaltem Wasser 
wenig loslich, dagegen leicht liislich in kochendem. Aus letzterem 
krystallisirte er in glilnzenden, verflachten Nadeln. Mit Wasserdlmpfen 
ging diese Substauz leicht iiber, und wurden nach iiblichem Verfahrw 
schliesslich Blattchen erhalten , walche den constanten Schmelzpur!kt 
120- 121O zeigten. Benzo8siiure schmilet bei 120.5O. 

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

Berirlite (I. D. cheni. Gesellschaft. JahrF. SVIII. 176 
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Fiillung der wiisserigen 
zuver l l s ig  Benzoleaiure 

Lbsung mit Eisenchlorid, so daes ich also 
erhalten habe. 

_ _ -  
Die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate fihren zu folgenden 

Schlussfolgerungen : 
In der aus Acetyljodtoluol (Muttersubstanz: o -Tohid in)  dar- 

gestellten Jodphtalsaure wird durch Aetzkali das dem Jodatom 
benachbarte Carboxyl im Tausch gegen Wasserstoff abgespalten , fir 
d a s  J o d  selbst tritt Hydroxyl ein und so entsteht ParaoxybenzoEsliure. 

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

Daraus ist nun ersichtlich, dass bei der Wechselwirkupg von 
Essigsaureanhydrid mit o-Toluidin-Chlorzink das  Acetyl zum Amid in 
die Parastellung tritt und also dern Amidoacetyltnluol die nachstehende 
Structurformel zukommt : 

c H3 
c 
l ' ,  

/ \ 
H C , 6  21C- -NH? 

Z u s a m  m e n  f a s  s u ng. 

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

C:,HsO. CsH4. N H .  QH30. 
Das ails dieser Acetylverbindung, welche in weissen, kleinen 

Nadeln vom Schmelzpunkt 1GG-167° krystallisirt, durch Verseifung 
gewonnene primare Amin ist identisch rnit ] ) reween 's  Paraamido- 
acetophenon. Es krystallieirt gleichfalls in fiicherfijrmig gruppirten, 
rerflachten weissen Nadelii , schrnilzt bei 10.5 - 1060 und siedet bei 
P9:i-295°. Mit Siiuren liefert es gut krystallisirende Salze. 

Durch Zersetzung des Diazochlorids vom Paraarnidoacetophenon 
t i l i t  Wasser wurde das p -0xyacetophenon CZ Hs 0 . cg . OH er- 
hillten. Radial gruppirte, weisse Nadeln mit tlern Schmelqunkt  107O. 
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bnderseits entstand durch Einwirkung von Jodwaeserstoffeiiure 
auf das Diazochlorid des Amidoketons p-Jodacetophenon %H3O . 
CS Hc J, welches in sechsseitigen Tafeln krystallisirt und bei 790 
schmilzt. Durch Chromslure wurde das Jodacetophenon glatt zu 
ParajodbenzoBslure oxydirt. Schmelzpunkt 265-266n. 

Das Dimethylamidoacetophenon 

c2 H 3 0  . C6H4. N(CH3)3 
wurde durch Einwirkung von Jodmethyl auf die Amidobase darge- 
stellt; aus Aether erhiilt man es in nierenfiirmigen, gelblichen Ge- 
stalten von strahliger Structur, aus Wasser krystallisirt es in 
Blattchen. 

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

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

Das Amidoacetyltoluol , & H 3 0  . C, H6 . NHa , krystallisirt in 
weissen Nadeln oder Prismen; es schmilzt bei 102O und siedet unzer- 
setzt bei f280--284°. In heissem Wasser, in Weingeist und Aether 
liist es sich leicht, aber nur wenig in Petrolather oder Benzol. Das- 
selbe besitzt schwach basische Eigenschaften ; seine Salze krystallisiren 
jedoch gut. 

Das Acetylderivat des Amidoacetyltoluols wurde in weissen, 
stengligen Krystallen voni Schmelzpunkt 143- 1440 erhalten. 

Acetylkresol, CzH30 . C; H6 . 0 H ,  auf dieselbe Weise dargestellt, 
wie das entsprechende Acetylphenol, bildet weisse Prismen und 
schmilzt bei 1040. 

Das Dimethylderivat des Amidoacetyltoluols 
CaH30. C7Hs. N(CH3)2 

krystallisirt in schwach gelben Bltittchen vom Schmelzpunkt 95". Mit 
Benzotrichlorid und Chlorzink geschmolzen , liefert es eine dunkle 
Masse, die sich in Weingeist mit blaugriiner Farbe liist; eigentliche 
Farbstoffbildung (Malachitgriinreaction) findet jedoch nicht statt. 

Das dem Amidoacetyltoluol correspondirende Acetyljodtoluol, 
CzH30. C T H ~ J ,  bildct schwach gelbe Prismen, schrnilzt bei 39"; mit 
Chromsaure oxydirt, geht es in tine I\llonojodpht~lsiiure, c6 H3J 
(COOH)z, fiber. Dieselbe ist aach in lieissein Wasscr sehr schwer 
liislich. aber leicht liislich in Weingeist, Aether. Eisessig, und krystal- 
lisirt daraus in feinen Nadeln. 

Die Ueberfiihrung der Jndphtalsiure in eine Oxyphtalsaure durch 
Erhitzen mit Kalilauge gelang nicht, sonderu cs entstand Paraoxy- 
benzoks&we, woraus iibrigens erhellt, dass auch im Ainidoacetyltoluol 
die Parastellung zuni Amid diirch die Acetylgruppe besetzt sein 
muss. 

Schmelzpunkt 203-204". 

176. 
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Aehnlich wie gegen Ealilauge verhailt sich die Jodphtalsaure zu 
nascirendem Waserstoff (Natriumamalgam und verdiinnter Weingeist), 
denn auch so findet Rohlendioxydabspaltung statt, und man erhalt 
nicht Isophtalsaure, sondern BenzoBsiure. 

Unirersitit Z i i r ich .  Laboratorium des Herrn Prof. V. Merz .  

632. Ad. Clsus und C. Nicolaysen: Eur Kenntniss des 
Phenylacridins. 

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

Wie schon von B e  r 11 t h s e n  I) angegeben, widersteht das  Phenyl- 
acridin der oxydirenden Wirkung der Uebermangansaure in wass- 
r i g e r  o d e r  a1 k a l i s c h e r  Liisung ungemein energisch. Verhaltniss- 
massig l e i c h t  dagegen geht die Oxydation vor sich, wenn man in 
ganz schwach s a u r e r Losung das genannte Oxydationsmittel zur Ein- 
wirkung bringt. - In unseren ersten, nach dieser Richtung hin aus- 
gefiihrten Versuchen haben wir das  Phenylacridin , in einem kleinen 
Ueberschuss von Sal z s a a  r e  geliist, der Oxydation unterworfen und 
nach jedesmaligeni Zosatz ran  ubermangansaurem Kali wieder eine 
entaprechende Mengc von Salzslure zugesetzt, om eine schwach saure 
Reaction zu erhalten. Unter diesen Umstiinden erfolgt die Entfarbung 
des Permanganats schon in der K h l t e  ziemlich rasch, und wenn man 
die Reaction unter schneller Zugabe des Oxydationsmittels in der 
Warme verlaufen lasst, so tritt sogar wahrnehmbare C h l o r e n t w i c k -  
l u n g  ein. Das Ende der Einwirkung ist daran zu erkennen, dass 
die intensiv gelbe Farbung des Phenylacridinsalzes verschwunden ist 
und einer schwach rijthlichen Farbung von unverandertem Permanganat 
Platz gemacht hat. - Wie schon nach der unter Umstanden auf- 
tretenden Chlorentwicklung zu schliessen war ,  zeigte sich das bei 
diesen Versuchcn erhaltene Product c h l o r h a l t i g ,  und es wurden nun 
die Versuchsbedingungen in d e r  Weise abgeandert, dass statt der Salz- 
saure Schwefelsiiure zur Neutralisation resp. zum Ansiiuern Verwen- 
dung fand. - Auch in diesem Fall verlauft die Reaction, wie oben 

~ 

I) A n n .  Chem. Pharni. 224, 1 G  


