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Kaiser aufgeworfene Frage: Bob bei den metaaubstituirten Aminen 
*die Condensation sich nach der zwischen beiden Subetituenten befind- 
,lichen, EU jedem also in Orthostellung atehenden Methingruppe hin 
arichtet, oder ob bei derselben das zu der Amidgruppe in der zweiten 
>Orthostellung, zum anderen Substituenten jedoch in Parastellung be- 
Bfindliche Kohlenstoffatom in Angriff genommen wird,a erst dann eine 
Berechtigung, wenn es sich erweisen sollte, dass ausnahmsweise nur 
aus  dem m- Chloranilin zwei isomere Chinolinderivate entstehen; auch 
wenn sich die beiden Isomeren i n  verschiedener Menge bilden, was aber 
bis jetzt noch nicht nachgewiesen worden, kiinnte man fragen, an 
welcher der beiden Stellen vorzugsweise die Chinolinbildung erfolgt. 

Ich bin gegenwartig damit beschaftigt, das  m-Bromchinolin und 
namentlich auch das von S k  r a u p  dargestellte m-Toluchinolin, sowie 
die entsprechende m-Chinolincarbonslure auf einen Gehalt an einer 
isomeren Verbindung zu untersuchen. 

675. Adolf Kaiser:  Ueber Mononitroderivate der p- und 
m-Aoetamidobeneoi5silure aowie  deren R e d u c t i o n a p r o d u o t e  

(Anhydrostiuren). 
(Eingegangen am S. Novembcr; mitgetlieilt in der Sitzung ron H m .  A .  Pi nner.) 

Anhydrosluren, welche die Carboxylgruppe in der Seitenkette 
enthalten, sind bereits von B r i i c k n e r  I) und H i n s b e r g  beschrieben, 
wahrend solche, welche im Benzolkern carboxylirt sind, bislang noch 
unbekannt waren. Als Ausgangsmateritrl zur Darstellung der letzt- 
erwahnten Klasse von Kiirpern diente niir die p- und m-hcetamido- 
benzoesaure. 

p-Acetamidobenzo&siiure wurde leicht nach A. W. H o f m a n n ’ s  3) 

Verfahren mit folgender Modification erhalten : Man suspendirt 50 g 
p-Acettoluid in etwa 2 L siedendem Wasser und triigt allmahlich 200 g 
fein zerriebenes Kaliurnpermanganat in kleinen Portionen ein. Setzt 
man letzteres zu schnell zu und riihrt nicht fleissig um, so tritt sehr 
leicht vollstiindige Oxydation unter starker Kohlendioxydentwickelung 

1) Ann. Chem. Pharm. 205, 113. 
2) Dissertation. Tiibingen. 
3, Dieso Berichte IX, 1302. 



auf. Nach dem Erkalten filtrirt man von dern ausgeschiedeuen Mangan- 
superoxyd und wenig unangegriffenem Acettoluid ab und zersetzt das 
in Liisung befindliche Kaliurnsalz der p- AcetamidobenzoiWiure rnit 
verdiinnter Salzsaure. Die Ausbeute nach dieser Methode betragt 
50 pCt. der theoretischen, d. h. aus l00gp-Acettoluid erhalt man G0g 
Siiure;' die restirenden 50 pCt. befinden sich aIs salzsaure Amido- 
benzoEsaure in den Mutterlaugen. Ilurch einstiindiges Kochen rnit 
concentrirter Salzsaure wird die p-Acetamidobenzo&s&ure glatt verseift, 
und man erhalt durch Zersetzen des gdddeten  salzsauren Salzes mit- 
telst Natriumacetat die freie p - Amidobciiroi:siiure quantitativ in fast 
weiasen, langen Nadeln rom Schmp. 1S6". 

m -Nitro-p-acetamidnbenzoi ;s i iu  r e ,  (Schmelzp. 220-2210). 

\ c oh €1 
CsH3 ) N'bz 

0 N H  . C k 3 .  CO 
70 g p -Acetarnidobenzo~sIiurc. rom Schmelzp. 250 - 251" wurdeii 

allrnlhlich i n  etwa 280 g coiicentrirte Salpt.tersr'iiire (spec. Gewicbt 1.54), 
wrlche von aussen rnit Eis gekiihlt wurde, eingetragen und darauf 
gesehen, dass die Ternperatiir tiictit iiber f l0"  C. stieg. Nach voll- 
endcter Nitririing Less ivh die dunkelrothe Liisung noch etwa eine 
halbe Stunde bci %imiirertriiiper:itiir stehen und goss sir  dann aiif nicht 
zu vie1 Eis. Die Nitrosiiurt? scliied sich sofnrt i n  hellgelben Flocken 
aus, welche abfiltrirt, gut iiusgewnschen und dann in Alkohol geliist 
wurden. Beim Erkalten krystdlisirte die Siiure in  derben Krystallen 
ails welcbeii zu noch weiterer Ileinigung durch Iinclien rnit Baryum- 
carbonat das Raryiimsalz t l a r p t e l l t  wurde. 

Nacli mehrriialigeui Uriikrystallisircm wiirde das Baryurnsalz in 
lauwarmer L6sung rnit rerdiiniiter Salzsiiure zcrsetzt, wobei sich d ie  
,,L-hTitro-p-acetaIiiidobciizoi:s~iiire I;ingsam in derben, gelten Tafeln aus- 
schied, die bei 220-221" unzwsetzt schrnelzen. Sie ist leicht liislich 
in siedrndem Alkohol, Eisessig sowie Aceton, sehr wenig dngegen in 
kaltern Wasser. Sclion durcli rerdiinnte Salzsiiure wird sie, ebenso 
wie ihre bciden splitpr zii lieschreibeiideii Isomeim , brim Erwiirmen 
leicaht rerseift, weshalb inan die Zerstatzring ilirer Salze i n  mlssig 
warmer Lijsung rnit verdiinnter Salzsiiure rorriehmeii iniiss. Um riiie 
Verseifung rollstiindig au~ziischliessrii, vercuclitr irli die Iieisse, coti- 
centrirte Liisuiig dcs Biiryuins;ilzrs niit Eisessig zii zersetzen, mactite 
jedoch bald die Bcobaclitung, dass triitz eines Uel)erschnssrs ati ISssig- 
siiure bri weitern riiclit die gyinze Mengc des Salzes zcrsrtzt war, deiiii 

nach deiii ICrkaltrii waren nur l i i i i  und wiedrr derlw 1 ~ r y s t : i I l ~  der 
Saure in die diiiincn I3liitter des Haryumsalzes eingebettet. Erwiilint 

l ! l l *  



sei noch, dam die vorliegende Sgure nicht durch Oxydation dee 
erhHltlichen m-Nitro-p-acettoluids mittelet Kaliumpermanganat 
freier Chrornsiiure in Eiseasig zu erhalten war. 

3-75 D 

12.47 

Die bereits angefiihrte -Constitution wurde durch Abbau 
gewiesen , wobei die Saure schliesslich o-Pbenylendiamin (Schmelzp. 
101-1020) gab. - Die Analysen ergaben: 

I Kohlenstoff -Waeeerstoff- 

Stickstoff-Bestimmung. 
0.2857 g Substanz gaben 
bei 110 und 752mm Druck 

30.6 ccm Stickstoff. 

leicht 
aowie 

nach- 

Berechnet fiir Bestimmung. 
Gefunden 

48.35 pCt. 1 Ifohlendioxyd. 
H ~ .  ~ 0 ~ .  NH. co ~ 6 ~ .  COOH 0.3 173 g Substanz gaben 

0.1079 Waaser u. 0.5627g 
C 48.21 
H 3.57 
N 12.50 

Salze:  
11) P I 

Bqumsalz:  (CsH3. NOa. N H .  CO . CH3. C0O)zBa + 6'/2HaO. 
Gelbe Bliittchen, leicht loslich in  heissem Wasvr.  

Calciumsalz: (CGH3. N& . N H .  Ck .CHs. C6O)aCa + 2Ha0.  
Gelbe Nadeln, schwer loslich in siedendem Wasser. 

Wie alle o- Nitrosaureanilide bei der Reduction unter Wasser- 
austritt sogenannte Anhydrobasen geben, so war bei gleicher Behand- 
lung der vorstehend charakterisirten Saure eine Anhydrosaure zo 
erwarten, namlich die 

m-p - A n h y d r a c e  t d i a m  i do  b en z o B s  aure  (Schmelzp. ca. 301--302O), 

zu deren Darstellung folgendermaassen verfahren wurde: 
20 g reine rn-Nitro-p-acetamidobenzoBsiure wurden in beissem E i 5  

esaig gelost und allmahlich die gleiche Gewichtsmenge Zinn eingetragen. 
Gegen Ende der Amidirung wurde die Wasserstoffentwickelung durch 
gelindes Erhitzen unterstutzt und darauf die dunkle Losung in vie1 
siedendes Wasser gegossen, woraus das Zinn durch Einleiten von 
Schwefelwasaerstoff a ls  Zinnsulfid entfernt wurde. Aus dem Filtrat 
schieden sich schon beim Eindampfen weisse Krystallkrusten der An- 
hydrosaure aus. 

Letztere braunt sich beim Erhitzen bei 2700 und schmilzt unter 
Zersetzung bei etwa 301-3020; sie liist eich leicht in siedendem Eis- 
essig, weniger in heissem Alkohol und ist fast unlijslicb in Aetber, 
Aceton, Benzol und Chloroform. Aus dem leicht lijslichen, salzsauren 
Salz wird sie durch Natriumacetat in weissen Nadelchen ausgeftitit, 



2945 

c 55.66 55.32 pct. 
H 5.15 5-41 , 
N 14.43 14.40 * 

Stickstoff-Bestimrnun . 
0.1252 g Substanz % 
bei 180 und 750mm &z 

16.2 ccm Stickstoff. 

9 Dissertation. GBttingen 1873. a) Dissertation. GBttingen. 
9 Diese Berichte VIII, 677. 

die zuweilen etwas riithlich gefiirbt sind. Aua den eesigsliurehdtigen 
Mutterlaugen erhielt ich sie rerschiedentlich in hellgrauen, derben Na- 
d e b ,  welche stets 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. Man kiinnte 
daher vermuthen, dass bei der Reduction iiberhaupt keip Waeser aus- 
getreten ware und somit nur das einfache Reductionsproduct, ' m-hmido- 
p - acetamidobenzoEsiiure vorliige. Dagegen spricht jeooch ihr ganzes 
chemiaches Verhalten sowie die beiden Facta, dase die Sgure 

1) ihr Krystallwasser schon bei 1000 C. abgiebt, indem sich die 
Nadeln triiben, mithin also dasselbe nicht gut als Constitutions- 
wasser der sonst ausserst besttindigen Stiure aufzufassen iat, 

was uribedingt der Fall sein wiirde, wenn die Verbindung noch die 
Acetylgruppe enthieke. Um dieses nachzuweisen, wurde die Anhydro- 
ellure liingere Zeit mit concentrirter Kalilauge gekocht, letztere darauf 
mit Kohlendioxyd gesiittigt und die klare Fliiesigkeit zur Trochne 
verdampft. Beim Erhitzen des Riickstandes rnit Arsenigsgureanhydrid 
hatte der penetrante Geruch nach Kakodyloxyd auftreten miiseen, wenn 
beim Erhitzen der Saure mit Kalilauge Essigsiiure abgespalten wgre. 

Erhitzt man die Saure ltingere Zeit auf 1600 oder noch bbher, 
so entweicht nicht nur das Krystallwasser, sondern es findet auch 
noch bestandig eine Abnshme des Gewichtes statt, welche nur durch 
die Annahme zu  erklaren ist, dass die Saure bei dieser Temperatur 
bereits allmiihlich Kohlendioxyd abspaltet und in das bereits von 
R e t s c h y  I) ,  Rudo lph  2), sowie L a d e n b u r g  3) beschriebene. An- 
hydracetdiamidobenzol iibergeht. In Uebereinatimmung mit letzterem 
habe ich den Schmelzpunkt der Anhydrobase bei 174-1750 gefunden, 
wlihrend R e t s c h p  denselben gar nicht iind R u d o l p h  50 niedriger ale 
ich angiebt. Wiihrend bei der Destillation der AnhydrosHure fiir sich 
theilweise Zereetzung eintritt , geht die Kohlendioxydabspaltung bei 
Zueatz von Aetzkalk glatt von Statten. 

Die m-p-  AnhydracetdiamidobenoiMure bildet iihulich wie die 
AmidobenzoEsliuren sowohl mit Sauren wie mit B&en gut krystalli- 
eirende Salze. 

2) beim Erhitzen mit Kalilauge nicht verseift wird, 

Die ausgefiihrten Analysen fiihrten zu folgenden Zahlen : 

9 Dissertation. GBttingen 1873. a) Dissertation. GBttingen; 
9 Diese Berichte VIII, 677. 
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S a l z s a u r e s  Salz, 
, , 

Feine, weisse Nadeln, welche schon in  kaltem Wasser ausserst 
leicht, weniger in salzsaurehaltigem liislich sind. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  

Derbe, goldgelbe Nadeln, welche ziemlich schwer in kaltem, 
leichter in siedendem Wasser liislich sind. 

K a l i u m s a l z ,  

( C d O K  

Mikroskopische, farblose Niidelchen, welche in kaltem Wasser 
Busserst zerfliesslich sind. 

Um weiter zu neuen Nitrosiinren zu gelangen, bei deren Reduction 
ebenfalls Anhydrosauren zu erwarten waren, ging ich von der m-Acet- 
amidobenzoGslure aus ,  deren Darstellung leicht durch Erhitzen der  
mit Eiseesig zu einem diinnen Rrei aufgeschlemmten m-Amidobenzob 
siiure gelingt. Plotzliches Erstarren der siedenden Fliissigkeit giebt 
den Endpunkt der Reaction an. Die so erhaltene, aus siedendem 
Alkohol oder Eisessig urn krystallisirte m-Acetamidobenzo&siiure bildet 
feine, weisse Nadeln, die bei 2450 unter Zersetzung schmelzen. 

Bei der  Nitrirung derselben wurden folgende Bedingungen inne- 
gehalten: je 25 g fein zerriebener Acetamidobenzoesiiure wurden lang- 
Sam in 70 g concentrirter Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.54 
eingetragen und die Temperatur der letzteren durch Kiihlen mit E i s  
stets unter + 5'3 C. erhalten. Eine halbe Stunde nach beendigter Ni- 
trirung wurde die dunkelgefarbte Losung auf wenig Eis gegossen, 
wobei sich das Nitroproduct in deutlich zu erkennenden gelben und 
weissen Flocken ausschied. Um die, wie zu erwarten gewesen, ent- 
standenen beiden Nitrosluren zu trennen, wurde aus dem gut BUS- 

gewaschenen Gemisch der rohen Nitrosiinren durch Kochen mit Ba- 
ryumcarbonat das Baryumsalz dargestellt. 
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Beim Erhalten der flltrirten Lijsung schied sich ein in laugeo, 
baarfeinen , gelben Nadeln krystallisirendee Baryumdc einer Siiure 
aus, die in reinem Zuatande bei 205-2060 echmolz. 

Bus den eingedampften Laugen erhielt ich ein leicbt liisliches 
Baryumsalz einer ieomeren Sgure, deren Schmelzpunkt bei 240 " bie 
241O lag. 

p-Ni  t r o  -m - ac  e t a m i  d o b en z o E s l u  r e  (Schmp. 205-206O), 

\ C d O H  

(N"HC0.  CH3 

C6H3 Nba 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren des schwerer laslichen Ba- 
ryumsalzes aus siedendem Wasser wurde die freie SPure aus lauwarmer 
LBsung mit verdiinnter Salzsaure langsam in intensiv gclben , derben 
Tafeln abgeschieden. Dieselben schmelzen glatt bei 205- 206O und 
sind ziemlich leicht liislich in siedendem Alkohol, Eisessig und Aceton, 
wenig in kaltem, etwas mehr in heissem Waeser. 

Die Elementaranalyse ergab: 
Berechnet fiir 
\COOH Gefundan Cs& ,NO2 
NH.  C O .  CHs 

C 48.21 48.48 pct.  
H 3.57 3.76 B 

N 12.50 12.53 D 

Kohlenstoff -Wasserstoff-Bestimmung. 
0.2496 g Substanz gaben 0.0847 g 
Wasser und 0.4438 g Kohlendioxyd. 

S tickstoff bestimmung. 
0.1755 g Substanz gaben bei 170 und 

749 mm 19.6 ccm stickstoff. 

S a l z  e: 
m 

Baryumsalz: (C6H3 .N'o,. N H  . C O .  CH3. C6O)sBa + 7HsO. 
Lange, haarfeine, gelbe Nadeln, in siedendem Wasser leicht lbelich. 

Calciumsalz: (CsH3. NO2 . NH . CO . CHs . C 6  0)a Ca + 71/sHa0. 
Gelbe, zu Wlrrzen vereinigte Nadeln, leicht liislich in heiasem Waaeer. 

P m  

p -Ni  tr  o-m- ami  do ben zo  &sku re (Schmp. 294O), 

C d O H  

Dieeelbe entsteht durch Verseifen der vorigen mittelet kochender 
Baryumhydroxydlbsung und krystallisirt aus siedendem Alkohol oder 
Eiseseig in ziegelrothen Bliittchcn oder Nadeln. Auf dem Uhrglaee 
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Berechnet 
\ C O O H  

fhr C,& NO2 Gefunden 

erhitzt, sublimirt sie mit gelbem Dampf, ohne zu schmeleen; im Ca- 
pillarriihrchen dagegen schmilzt sie bei etwa 298O unter vollsttindiger 
Zersetzung. Wlihrend die symmetrische NitroamidobenzoZSsSure ein in 
Wasser bestiindiges salzsaures Salz bildet , wird das durch Einleiten 
von trockenem Salzsauregas in die atherische Liisung der p -Nitro- 
m-amidobenzossaure dargestellte salzsaure Salz durch Wasser momentaa 
zersetzt. Durch Reduction wird die vorliegende Siiure in die in hell- 
braunen Nadeln krystallisirende Diamidobenzossaure iibergefiihrt, welche 
schon durch blosses Erhitzen oder besser bei der Destillation mit 
Aetzkalk in Orthophenylendiamin iibergeht. 

Die ausgefiihrten Analysen ergaben: 

Kohlenstoff-Wasserstoff - Bestimmung. 
0.3012 g Substanz gaben 0.0960 g 

Salze:  

Baryumsalz: (c6 H3 . N'ba . NmH2. c6 0)zBa + 2 HaO. 

Calciumsalz: (Cs H3 . N 0 2  . N H2 . C 0 0)2 Ca + 1 Ha 0. 

Derbe, 
braunrothe Nadeln, sehr schwer lijslich in siedendem Wasser. 

I' m I 
Derbe, 

dunkelrothe Krystalle mit stark gliinzenden Flachen, schwer liislich in 
siedendem Wasser. 

Drr A e t h y l a t h e r  (Schmp. 139'), 

\ COdCpHj  
c6f13 $ 0 2  , I NH* 

wurde durch Einleiten von trockenem Salzsauregas --I die siedende, 
alkoholische Liisung der Siiure erhalten. Lange, rothe Nadeln, welche 
leicht liislich sind in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform sowie Eis- 
essig. Interessant ist die Erscheinung, dass er oft aus Alkohol oder 
Eisessig in gelben, feineren Nadeln krystallisirt, die sich jedoch beim 
Absaugen durch die Beriihrung mit Spate1 und Filter fast momentan 
in die erst erwiihnte rothe Modification von vielleicht stabilerer Gleich- 
gewichtslage umwandeln. 

R e d u c t  i o n d e r p - N i t  r o -ni - a c e t a m i do b en z o 6s a u r e. 
Da dieselbe ebenso wie die rn-Nitro-p-acetamidobenzo&Giure beim 

Abbau o-Phenylendiamin giebt, so war auch bei ihrer Reduction eine 
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Anhydrosgure zu erwarten, zu deren Darstellung ich wie fraher ver- 
fuhr. Selteamer Weise entstsnd nun dabei wieder die bereits friiher 
beschriebene Anhydroverbindung, wie eolches einerseite aus der gleichen 
Kryetallform, LBslichkeit sowie gleichem Schmelzpunkt der Anhydro- 
eaure hervorging, audererseits durch die gleiche Zueammensetzung dee 
sehr charakteristischen Platindoppelsalzes nachgewieeen wurde; es 
drtingt sich daher die Frage auf, wie aue den beiden gaue verachieden 
conetituirten Verbindungen, niimlich der rn-Nitro-p-acet- und der pNitro- 
m-acetamidobenzoEsiiure durch Reduction ein und dieselbe Aohydro- 
saure entstehen kann? 

Bekanntlich ist es noch eine offene Frage, in welcher Weise bei 
der Entstehung der Anhydroverbindungen die Wasserabspaltung vor 
sich geht; ob das Sauerstoffatom des Slurerestes mit den beiden 
Waeserstoffatomen der entstandenen Amidogruppe oder aber mit nur 
einem Wasserstoffatom derselben und demjenigen der sauresubstituirten 
Amidogruppe als Wasser austritt. 

Aus der durch Reduction der rn-Nitro-p- acetamidobenzoiSelure 
zunachst entstehenden Amidosiiure kiinnten also durch verechieden- 
artige Wasaerabspaltung zwei rerschiedene Anhydroaiiuren von der 
Constitution I und I1 entstehen: 

I. 11. 
/ ( I )  C O O H  x ( 1 )  COOH 

Cs Ha: Cs Hs: 
‘(3) NHH? I 

I __ I- 
!! - 1 

(4) h- - - ii -~ o!. cHs (4) NIH.OI=:-=C. cHs 

Ganz analog konnte man aus der p-Nitro-m-acetamidobenzo&siiure 
ebenfalls zwei verschiedene Anhydrosauren: I11 und VI entstanden 
denken : 

111. IV. 
.(i) C O O H  /(1) COOH 

C6 H3: C, H3: 
1 ‘(3) NH I 

! i- 
(4) N,HHI=-=CO/.  CHs (4) 

Bei der Betrachtung der vier durch Reduction und verschieden- 
artige Wasserabspaltung aus den beiden Nitrosiiuren der Theorie nach 
maglichen Formen von Anhydrosauren I, II, 111, I V  sieht man sofort, 
dass I und I V  sowie I1 und 111 gleiche Constitution besitzen. Aus 
den beiden isomeren NitroacetamidobenzoCsauren konnte also ein und 
dieselbe Anbydrosiiure durch verschiedenartigen Wasseraustritt aus den 
beiden Reductionsproducten entstanden sein. Diese Annahme ist 
jedoch durch nichts begriindet, einfacher und vie1 wahrscheinlicher 



2990 

wird die vorliegende Frage durch die Annahme einer Umlageruag 
erkliirt. Ob letztere jedoch bei der Entetehung der Anhydroe&ure 
durch Reduction der m- Nitro-p-acet- oder der p-Nitro-m-acetamido- 
benzoEsiiure stattfindet, bleibt leider auch bei dieser Annahme unent- 
schieden. 

Die bereits angenommene Constitution der Nitro-m -acetamido- 
benzoEslure vom Schmelzpunkt 205-2060 ergiebt sich aus den beiden 
Thatsachen, dass dieselbe 1) beim Abbau o-Phenylendiamin und 2) bei 
der' Reduction dieselbe Anhydroverbindung giebt wie m-Nitro-p-acet- 
amidobenzoEsaure. 

Die bei der Nitrirung der m - AcetamidobenzoEsaure entstehende 
isomere Nitrosaure ist die 

B en a c h b a r t e o - N i t ro- m- a c  e t a ni i d o be n z o 15 sii u r e  
(Schmp. 240- 241°), 

/ C O b H  

CcH3 N b a  (1) 
! N H C 5 . C H a  (0) 

Aus den stark eingedampften Laugen der Baryumsalze der rothen 
Nitrosauren wurde dieselbe ah hellgraues Pulver durch rcrdiinnte 
Salzsaure gefiillt. 

Farblose Nadeln oder hellgraue Tafeln, die in heissem Alkohol, 
Eisessig sowie Aceton leicht liislich sind und bei 210 - 241 unter 
Zersetzung schmelzen. 

Die Analysen fiihrten zu folgenden Werthen : 

Berechnet Kohlenstoff-Wasserstoff-Bcstimmung. 
Gcf~ndcn  , 0.2126 g Substauz gaben 0.0765 g \ c €13 

Ctj113 NOa 
I NH C O C H ~  I Wasser und 0.3754 Q Kohlendioxyd. 

C 48.21 48.16 pCt. Stickstoff-Bestimmung. 
H 3.57 2.99 , 0.2050 g Substanz gaben bci 27O C. 
N 12.50 12.59 ' und 752 mm 24.0 ccm Stickstoff. 

Salze:  

Baryumsalz: (CsH3 . N'Oa. NH"CH3 . CO .CdO)aBa + HaO. 

Hellgraue Nadelchen , die schon in kaltem Wasser nicht unbedeutend 
liislich sind. 

Calciumsalz: (CeHs . h'oOa . NHCH3. C O  . C d 0 ) l C a  + SHaO. 

Grosse, diinne, hellbraune Tafeln, welche in heissem Wasser leicht 
loslich sind. 

" 
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B e n  a c b  b a r  t e  o - N i  t ro- m- a m i  d o  b e n z  o 6 e ii u r  e 
(Schmp. 156 - 157 O), 

Dieselbe entateht durch Verseifen der  benachbarten o-Nitro-m-acet- 
amidobenzoEsfure mittelst kochender BaryumhydroxydlBsung. 

Die SBure echmilzt glatt bei 156 - 1570 und kryetallieirt aue 
heissem Wasser sowie Alkohol in derben, oft mehrere Centimeter 
langen Nadeln von goldgelber Farbe, welche zerfliesslich sind in  Aceton, 
leicht lijslich in heissem Wasser, kaltem Alkohol, Eieessig und Aether, 
weniger in  Benzol und Chloroform und unlijslich in Ligroin. Beim 
Einleiten von trocknem Salzsauregas in die atherische Liieung der  
Sgiure wird das ealzsaure Salz in weissen derben Eryetallchen ab- 
geechieden, die durch Wasser sofort wieder zersetzt werden. 

Die benannte o-Nitro-m-amidobenzoCsaure ist ebcnso wie ihre oben 
beschiiebene isomere p-Nitro-m-amidobmzoGsBure bereits von Gri e e e l) 
dargestellt ; weshalb jedoch derselbe den charakteristischen Schmelz- 
punkt verschweigt, ist mir ganz unveretandlich. 

Die Analysen ergaben: 
Berechnet 

fLr Cg H3 N 0% \ Gefunden 
~ N H ~  

C 46.15 46.29 pCt. 
H 3.30 3.62 B 

N 15.38 15.45 3 

Kohlenstoff- Wasserstoff-Bestimmung. 
0.2793 g Substanz gaben 0.0911 g 

Wasser und 0.4742 g Kohlendioxyd. 
Stickstoff-Bestimmung. 

0.1112 g Substsnz gaben bei 200 C. 
und 751 mm 15.2 ccm Stickstd. 

S a l z e :  
0 (* I 

I 0 

Baryumsalz: (C, Ha . N 0 2  . N Hp . C 0 O)2 Ba + 7 H2 0. Prachtvoll 

rotbe, flache Priemen oder derbe, goldgelbe Nadeln, die in heissem 
Wasser leicht liislich sind. 

nl I 

Ealiumsalz: C ~ H J  . N O S .  N Ha. C O O K  + 2HpO. Derbe, tiefrothe 
I 

Tafeln, die sich in kaltem Waaeer leicht liisen. 
Constitution der Nitro-m -acetamidobenzoEslure vom Schmelz- 

punkt 240-241O. 
Die durch Vereeifung derselben entetehende NitroamidobenzoG- 

&ure wurde mit Zinn und Salzeliure amidirt; die resultirende Diamido- 
benzo&slure gab mit Aetzkalk destillirt Orthophenylendiamin (Schmelz- 

1) Diese Berichte 11, 434 und V, 192. 



piinkt 101 - 1020); die Nitrogruppe muss also auch bei dieser Siiure 
in die Orthostellung zur  Acetamidogruppe getreten sein. 

Mononitroderivate der m-AcetamidobenzoEsiiure, welche die Nitro- 
und Acetamidogruppe in der Orthobeziehung enthalten, sind theoretisch 
nur in zwei Isomeren maglich, namlich: 

C O O H  
,\ 

C O O H  
, \  

',NO2 , \  
I ,  

I. , 11. 

N 0 s  
, , N H . C O C H 3  

\ I  
\ s 'NH.COCH3 

Die Constitution I kommt nun bereits, wie oben nachgewiesen 
ist,  der bei 205 - 2060 schmelzenden Nitro-m-acetamidobenzoihaure 
zu; fiir die rorliegende Siiure bleibt also nur die Constitution 11, 
wonach dieselbe als >benachbarte o-Nitro-q-acetamidobenzoEsaurea 
zu bezeichnen ist zum Unterschied von der unsyrnmetrivchen Saure, 
welche die Nitrogruppe in der zweiten Orthostellung zur Carboxyl- 
gruppe enthiilt. 

Rei Veriiffentlichung der rorstehenden Untersuchungen sei es mir 
gestattet, meinern hochrerehrten , der Wissenschaft so pliitzlich durch 
den Tod entrissenen Lehrer, Hrn. Prof. H. H i i b n e r ,  welchem ich die 
Anregung zu dieser Arbeit verdnnke, fur die stets bereitwillige Unter- 
stiitzung und Helehrung, die derselbe mir wlhrend meines Studien- 
ganges hat angedeihen lavsen, nieinen wiirmsten Dank in das Jenseit 
nnchzurufen. 

G ii t t i n g e n ,  CTnirersitatslaboratorium. 

674. W. Merck:  Ueber die kiinstliohe Darstellung von Cocain 
und seiner Homologen. 

[Mittheilung nus den1 ueiien chem. Universitittslaboratorium ZU Kiel.] 
(Eingegangen am 12. November.) 

Fast  gleichzeitig rnit dem Erscheinen meiner letzten Notiz, iiber 
die Synthese des Cocains, hat  auch S c r a u p  ein Verfahren veriiffent- 
licht, nach dem er Cocain aus Benzoylecgonin erhalten hat'). Er hat 
Benzoylecgonin, Natriunimethylat und Jodmethyl im geschlossenen Rohr 
auf 100° erhitzt und auf diese Weise Cocain regenerirt. Jedoch giebt 
er selbst an, dass die Ausbeute sehr gering geweeen sei. Nach dem 

I )  Monatshefte fur Cheniie, Juli 1SS5, 5til. 


