
676. M. Hoenig: Ueber Derivete den Phtelids. 
(Einpgangen am 25. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Der folgenden Arbeit, die ich auf giitige Veranlasrung Herrn 
Prof. Graebe’s unternahm, lag die Absicht zu Grunde, ein Oxy- 
phtalid zu erhalten, welcher Kiirper den Uebergang zu einem der Di- 
oxyphtalide (dem Meconin und einem seiner Isomeren) bilden konnte. 
Trotzdem ee vorlHu6g nicbt gelang, dies Ziel zu eneichen, theile ich 
die bis jetzt erhaltenen Reaultate mit: 

p - N i t r o p h t a l i d ,  CsHs 

Phtalid wird durch kalte, rauchende Salpetersiiure nicht ange- 
griffen, beim Kochen dagegen in den Nitrokiirper verwandelt. Eine 
nahezu quantitative Ausbeute (etwa 90 pCt. der Theorie) erhiilt man 
auf folgende Weise: 20 g Phtalid werden in dor IOfachen Menge engl. 
Schwefelshre geliist und darauf unter Kiihlung eine Liisung von etwas 
mehr ale der barechneten Menge Salpeter in etwa 80 g Schwefelsiiure 
langsam zufliessen gelassen. Nachdem man einige Stunden stehen 
lieas, goss man in Wasser aus. Der Kiirper, der sich in Nadeln ab- 
scbeidet, wird aus Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhiilt so lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 141O. 
Nahezu unliislich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Al- 
kohol und Aether, leichter in heiesem Alkohol, sehr leicht in heissem 
Chloroform, Benzol und Eiaessig. Unliislich in kohlensauren Alkalien 
und Ammoniak; von fixen Alkalien wird es d o n  in der KHlte mit 
gelber Farbe geliist, in der Hitze unter Rothffirbung, indem sich dabei 
das Kalisalz der spliter zu bescbreibenden pNitro-o-oxymethylbenzo6- 
saure bildet. Mit alkoholischem Kali giebt es eine charakteristische 
violette Fiirbung. 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab: 
Ber. fiir C~HF,NO( Gefunden. 
C 53.63 53.80 pCt. 
H 2.79 2.77 a 

N 7.82 7.95 2 

Ueberf i ihrung d e s  N i t r o p h t a l i d s  in  p -Ni t roph ta l sau re .  

Die Oxydation mit Permanganat in alkalischer Liiwng aowie 
mittelst Chromsiuregemisches ergab kein Resultat. Dagegen wurde 
dns Nitrophtalid durch Chromsiiure in Eisessig ziemlich vollsttindig 
oxydirt; mittelst des, in kaltem Wasser nahezu unliislichen Barytsalzee, 
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Umsetzung desselben in’s Xatronsalz, Zersetzen mit Schwefelsaure und 
Ausschiitteln mit Aethw konnte die Siiure ziemlich rein erhalten 
werden. 

Sehr glatt verliiuft die Oxydation mit Salpetersaure. Es wird die 
Substanz mit verdunnter Salpetersaure im eingeschlossenen Rohr wiihrend 
vier Stunden auf 140° erhitzt, darauf der Riihreninhalt, mit Alkali 
etwas abgestumpft, mit, Aether ausgeschiittelt, die erhaltene Saure noch- 
nials aus Aether umkrystallisirt and mit Chloroform gewaschen. 

Sie erwies sich als die unsymmetrische Nitrophtalsaure, die von 
M i l l e r ,  Ann. Chem. l’harm. 208, 214 beschrieben wurde. Charak- 
terietisch ist fur sie der Schmc4zpunkt 161 O und der des Anhydrids 
1 1 4 O ,  ihre Liisungsverhaltnisse, sowie der bei der Behandlung mit Al- 
kohol und Salzsaure erhaltene, in Soda unlosliche Aether. 

Die eben beschriebene Darstellung der Saure ist bei Weitem be- 
quemer ale die roil  M i l l e r  gegebene und liefert sehr gute Ausbeuten. 

Nach der Ueberfihrung des Nitrophtalids in die (p)-Nitrophtal- 
saure kann demselben nur eine der folgenden Formeln zukommen: 

10 g Nitrophtalid wurden mit der gleichen Menge Zinn uiid etwa 
30 ccm Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt und langsam 30 ccm 
reine, rauchende Salzsaure zufliessen gelassen. Nach der L6sung des 
Zinns nnd dessen Entfernung rnit Schwrfelwasserstoff wurde die Lii- 
sung concentrirt. Dabei schied sich in nicbt unbetrachtlichen Mengen 
ein gelblich gefiirbter Kiirper aus, der in den gewiihnlichen Liisungs- 
mitteln unliislich , dagegen liislich ist in Anilin, Phenol und concen- 
trirter Schwefelsiiure. S a c h  drm Abfiltrireti desselben wurde aus der 
salzsaiiren Liisung das Amidophtalid mit festem, kohlensaurem Kali 
gefiillt iind aus Chloroforni umkrystallisirt. Es bildet kurze Prismen. 
Schmelzpunkt 1 i X o .  Nahezu unliislich in kaltem Wasser, schwer in 
Alkohol, Aether und Benzol, etwas leichter in Chloroform. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

Ber. fiir ( : s H i N 0 2  Gefunden 

H 4.76 4.81 n 
N 8.13 8.05 3 

C 64.43 G4.42 pct .  

Daa s a l z s a u r e  S a l z  bildet farblose, iri Wasser leicht liieliche 
Nadeln. 
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Das C h l o r p l a t i n a t ,  durch tiberschiissiges Platinchlorid aus der 
salzsauren LBsung der Base gefiillt, ist ein gelbes Pul re r  von untcr 
dem Mikroskop leicht wahrnehmbaren Rhombozdern. Die Platin- 
bestimmung in der bei 1 1O0 getrockneten Substanz ergab: 

27.53 pCt. P t  statt berechaet 27.47 p a .  Pt.  
Die Diazotirung der Base gelang bisher auf keine Weisc. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  N i t r o p h t a l i d s  i n  p - A m i d o - o - t o l u g l -  
\COOH ( I )  

s a u r e ,  CgH3 CH3 (2) 
)NH* (4). 

Die vollstandige Reduction des Nitrophtalids bot einige Schwierig- 
keiten. Bei der Behandlung mit Phosphor und Jodwasserstoff unter 
gewohnlichem Druck tritt nicht rollstiindige Reduction ein. Im ge- 
schlossenen Rohr anf 16Oo erhitzt wird eine Flussigkeit erhalten, aus 
der sich die Amidosaure schwierig isoliren Less; bei 220° dagegen 
erhalt man einen festen Kiirper, der in allen Lijsungsmitteln unliislich 
ist. Die Reduction gelaiig auf folgende -4rt: 

2 g Nitrophtalid, 0.92 g amorpher Phosphor und 25 Q Jodwasser- 
stoffsaure (Sdp. 127 O )  wurden wiihreiid 5/4 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 2050 erhitzt. Nach dem Erkalten war das  Rohr von langen, 
sehr feinen, seideglanzenden Nadeln erf"ullt. Dieselbeti wurden abge- 
sogen, in kaltem Wasser gelost, die filtrirte Liisung eingedampft und 
so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine Diimpfe voii Jod- 
wasserstoff entwichen, darauf mit kaltem Wasser behandelt und der 
Riickstand aus heissem Wasser umkrystallisirt. Farblose , gliinzende 
Blattchen, leicht lnslich in heisseni Wasser und Alkohol, sowie in 
kohlensaurem Natron und Sauren. Die Aiialyse zeigte, dass der er- 
haltene Kiirper das p h o s p h o r s a u r e  S a l z  d e r  p - A m i d o t o l u y l -  
s a u r e  ist. 

C O O H  
Ber. fiir Cl;H3jCH.% Gefuntlen 

INH.2. I13P0, 
3 8 . S  pct .  
4.84 

12.20 b 

Schon beini Erhitzrn des Salzes auf 250" zersrtzt sich dasselbe 
und unter theilweiser Verkohlung sublimirt die t'reie Base. 

Die freie p-Amido-o-toluylsaure kann entweder auf die eben be- 
schriebene Weise aus den1 phosphorsauren Salze erhalten werden, oder, 
indem man letzteres mit Baryumcarbonat rersetzt, zur Liisung des 
Baryiimualzes so lange verdunnte Schwefelsiure zusetzt, als noch Ba- 
ryunisulfat fiillt. filtrirt und mit Aether ausschuttelt. Aucli aus der 
Fliissigkeit, die nach dem Erhitzen des Riihreninldtes bis zum Ver- 



jagen des freien Jodwasserstoffs, nachherigen Behandeln mit kaltem 
Waaser und Abfiltiiren erhalten wurde und die die AmidosHure ale 
jodwasserstoffsaures Salz zu enthalten scheint , liess sich durch Dige- 
riren in  der Kiilte rnit fenchtem Silberoxyd bis zur schwachen Roth- 
fiirbung der Fliissigkeit e twm Sliure mit Aether entziehen. 

Die  auf die eine oder andere Art erhaltene SHure wurde aus Al- 
kohol umkrystallisirt. 

Sie bildet farblose Nadeln. Schmelzpunkt 153". Schwer liislicha 
in kaltem, ziemlich liislich in heissem Wasser und Aether, leicht in 
heissem Alkohal, schwer in Chloroform und Benzol. Sublimirt i n  
feinen Nadeln. 

Die Analyse ergab: 
Bar. fhr CsHgNO:, Gefunden 
c 63.58 63.62 pc t .  
H .5.9G G.16 
N 9.26 9.54 )) 

Die Amidosaure liist sich ihrer Constitution entsprechend in SaureD 
iind kohlensaurern Natron , konnte aber ails der alkalischen Losung 
nicht durch Eesigsaure gefallt werden. 

Das R u p f e r s a l z  ist ein griiner, mikrakrystallinischer Nieder- 
schlag, der in kaltem und heissem Wasser und Alkohol fast unliis- 
lich ist. 

- ._ 

Die vollstandige Reduction des Nitrophtalids hatte ich in d e r  
Hoffnung unternommen, dass es miiglich sein werde, durch Destillation 
der Arnidotoluylsliure mittelst Kalkhydrat entweder Para- oder Meta- 
toluidin zu erhalten. Nach der von rnir oben beschriebenen Methode 
lassen sich aber nur schwer und kostspielig griissere Mengen der 
Amidotoluylsiiure gewinnen. 

Mittlerweile hatte Hr. C h. R a c i n  e im hiesigen Laboratoriurn 
ebenfalls eine Amidotoluylsiiure erhalten. Er gewann dieselbe ver- 
haltnissmassig leicht und in griisserer Quantitat, indern e r  Orthotoluyl- 
saure nitrirte und so zu jener Nitrotoluylsaure gelangte, die friiher 
von F i t t i g  beschrieben, deren Constitution aber unbekannt war; durch 
Reduction erhielt er daraus die entsprechende Amidosaure. Diese 
Amido-o- toluylsaure erwies sich als vollstandig identisch rnit der von 
mir durch directe Reduction von Nitrophtalid erhaltenen. Hr. R a c i n e  
iibernahm nun die weitere Untersuchung des Kiirpers und stellte durch 
Diazotirung die Oxy-o-  toluylsaure dar. Letztere war  jene Siiure, d i e  
T i e m a n n  und S c h o t t e n  (diese Berichte XI, 778) und spater aucb 
J a c o b s e n  (ibid. XIV, 40) dargestellt haben; sie hat den Schmelz- 
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pnnkt 1790 und giebt beim Erhitzcn mit Salzsiiure auf 2000 m-Kresol, 
Es kommt ihr  daher die Constitution 

C O O H  (1) 
C ~ H S / C H ~  (2) 

O H  (4) 

G H s  CH3 (2)  
INHz (4) 

uiid mithin der Amidosaure 
) C O O H  (1) 

211. Die Constitution des Nitrophtalids ist daher: 

p - N i t r o  o r t h o o x y  m e t b y 1 b e  n z o i.! s a u r e ,  c6 CH2 0 H (2) 
IN& (4). 

Wenn man Xitrophtalid in Kalilauge lost, geht dasselbe analog 
dem Phtalid unter Aufnahme ron Wasser in das Kalisalz der ihm ent- 
sprechenden Saure iiber. Dieses Salz wurde unter guter Kiihlung mit 
rerdiinnter Schwefelsaure versetzt. Es schied sich die Saure in Nadeln 
ails, die in Aether gelijst und mittelst Chloroform gefallt wurden. 

So erhalten bildet sie mikroskopische Nadeln , die zu Rosetten 
rereinigt sind. Schmelzpunkt 1290. Zerfliesslich in Aether, leicht 
liislich in Alkohol und heissem Wasser, unliislich in B e n d  und 
Chloroform. Beim Erhitzen iiber den Scbmelzpunkt wird unter Aus- 
scheidung von Wasser Nitrophtalid zuriickgebildet. Im Allgemeinen 
ist diese Saure vie1 bestlndiger als die entsprechende nicht nitrirte. 
Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

Ber. f i r  CaHiN05 Gefundem 

H 3.5C 3.59 > 

N 7.11 7.40 n 

Die doppelte Umsetzung des Amuionsalzes der Saure mit Silber- 
nitrat wurde das  Yil b e r s a l z  dargestellt, wahrend das der Orthooxy- 
methylbenzoi4saure sich bekitnntlich nicht so erhalten liisst. Es bildet, 
aus heissem Wasser umkrystallisirt, baumfiirmig gruppirte Nadeln. 

35.34 pCt. statt der berechneten 35.52 pCt. Ag. 

C 48.73 48.61 pc t .  

Die Silberbestimmung ergab: 

Aus dem Silbersalz konnte der Aether nicht erhalten werdeo. 
Bei der  Behandlung mit Jodathyl wurde stets Nitrophtalid zuriick- 
gebildet. Aebnlich entstand auch bei der gleichen Behandlung des 
Silberealzes der nicht nitrirten Saure stets Phtalid. 

Auch beim Versuch , die Acetylverbindung darzustellen , bildete 
sich Nitrophtalid. 
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(COOH (1) 
Hs )C H, 0 H (2) 

NHz (4). 
p - A mid  o o r t Ir o ox y rn e t h y  1 b e  n z o h  6 u r e , 

Amidophtalid wurde in heieeem Wasser unter Zusatz yon Aets- 
kali geliist; beim Erkalten echied sicb der  Kiirper nicht mebr aue, 
weil die Liisung das Kaliealz der Amidoehure enthhlt. Ee wurde gut 
gekiiblt, mit EeeigsHure angeeiiuert und mit Rupfereulfat geftillt. Die 
Analyae dee erhaltenen echwarzgriinen Niedemchlagee ergab, dase der- 
eelbe daa K u p f e r s a l z  d e r  Amido-a-oxymethylbenzoEai iure  mi.. 
Gefunden in der bei 120° getrockneten Subatanz: 

35.85 pCt. Cu etatt berechnet fiir (CsHeNO&Cu 15.95 pCt. Cu. 
Ziir Daretellung der freien SHure wurde daa Kupferaalz in Waneer 

euependirt und Schwefelwaseeretoff eingeleitet; in 3er  nach dem Ab- 
filrriren dee Schwefelkupfere erhaltenen farbloeen LGeiing iat jedenfalla 
die freie SHure enthalten, doch kannte eie weder durch Aether noch 
Chloroform auegezogen werdeii. Es wurde deshalb eingedampft; ale 
die Temperatur auf 700 siieg, triibte eich die Fliieeigkeit, und beim 
weiteren Erhitzen achied eich ein lebhaft gelb gearbter  Niederschlag 
Bus, der in den gewiihnlichen LBsungemitteln uiid Eisesaig unlaelich 
jet, aber liislirh iii kohleneaurem Satmn.  

Dae Stiidiiini dieses Kiirpers und dea Amidoplitalide wird fort- 
geeetzt. 

u - X i  t r o p h t a I id .  

Ueber dieeen Kijrprr berichten B e i l e t e i n  und K u r b a t o w  
( A m .  202, 4 19) gelegentlich ihrw L'ntereuchung iiber die Oxydation 
dee u- Nitronaphtaliiie. Sir koniitw aim der durch Chromeiiure in 
Eiressig oxydirten Liisriiig mittelst Cliloroform geringe Mengen eiiiee 
iieutralrn KUrpers iaoliren , dem nahezri div Zusamnieneetzung einee 
Sitrophtalaldehyds zuknni. Da dc~rscllw aber riicht die Eigrnechaften 
eines Aldehyde besittt, iet t h e  wahrsclieiiilich, dlree der Bei I e t ein'ache 
Nitrophtalaldehyd ein Nitrophtulid eri. 

Der nach der oben angegebeiien Methode hergestellte KBrper 
wurde zar vnlletiindigeii Ilriiiigiing mit wenig concentrirter Salpeter- 
eHure so lange gekocht. bie die :iiifangn dunkel gefirbte LAeung hell- 
gelb gewordeii m'ar, daraiif iir i t  Wasaer aiieg&illt iind aue Alkohol 
umkryetallieirt. 

Ilrr reine KGrper echmilzt Iiei 13W; er iet riel lricliter IGslicb in 
Alkohol, Aether i n d  Cliloroforni. als sein Isonirren, und giebt gleich 
letzterem rnit alkoholischeni Kali cine Fiirbiing : erst roseiirath, dann 
gelbbraiin werdend. In kohlc*iisaurcni Satrnn iiiiliislich, liiet er eich 
schon in der Kiilte unter Gc4bfiirbung iii fixeri Alkalieu und wird durch 
Siiuren dnruus geGllt. Ihirrli vrrdiiiiiitv Salpeteraiiurc iin geschlossenen 
Rolir wird er glntt in  ( 4  - !Gtrnphtalaiiurt* iibergefiilirt. 
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Die Analyse ergab: 

Ber. f ir  C8H5NOI Gefundeu 
C 53.63 53.76 pCt. 
H 2.79 2.88 B 

N 7.82 8.00 B 

Die Aehnlichkeit des eben beschriebenen Kiirpers mit dem p-Nitro- 
phtalid, seine glatte Ueberfihrung in die a-Nitrophtalsaure, sowie be- 
sonders die Liislichkeit in Alkali, lassen wohl kaum einen Zweifel 
iibrig, dass demeelben die Constitution eines der a-Nitrophtalide eu- 
kommt, also entweder 

c o  
P h t a  I i d s t i  1 f o n  s a u r  e ,  CS H3) C H1 

SU3H 
I ::-0 

Zu ihrer Darstellung wurde Phtalid mit rauchender Schwefelsaure 
(etwa 20 pCt. Schwefelsaureanhydrid enthaltend) so lange auf dem 
Wasserbade erwlrmt, bis eine genommene Probe sich in Wasser Kate, 
darauf mit Baryt neutralisirt und die filtrirte Liisung eingeengt. Nach 
einiger Zeit schied sicb das B a r y u m s a l z  in farblosen Prismen ma,  
die in Wasser leicht liislich, unliislich in Alkohol sind. Die Analyse 
des bei 180° getrockneten Salzes ergab: 

Berechaet 
Ba 24.29 

Gefunden 
34.33 pct .  

Zur Liisung der Barytsalze wurde verdiinnte Schwefelsaure so 
lange zugesetzt, als noch Raryumsulfat fiillt, abfiltrirt nnd die Losung 
auf dern Wasserbade und schliesslich im Vacuum eingedampft. Es 
krystallisirt die f r e i e  S u l f o n s a u r e  in centimeterlangen, farbloeen 
Nadeln, die a n  der Luft zertliessen, sehr leicht liislich in Alkohol und 
unliislich in Aether und Chloroform sind. 

Das R u p f e r s a l z ,  erhalten durch doppelte Umsetzung des Baryt- 
salzes mit Kupfersulfat, bildet grosse , stark glanzende, lichtblaue 
Prismen. 

Die Analyse ergab: berechnet fiir C16H1052010 + 2H20 6.81 p c t .  
H 2 0 ;  Gewichtsrerlust beim Trocknen bei 150° 6.63 pCt. 

Gefunden in der bei 1500 getrockneten Substa~iz 12.99 pCt. Cu, 
berechnet 12.97 pCt. Cu. 

Berirhte d. D. chem. Gehellnchalt. Jahrg. XVIII.  224 
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Daa N a t r o n  s a l z  krystallisirt in feinen, hygroskopischen Nadeln. 
Beim Schmelzen desselben mit Aetznatron (bei 250, 180 oder 130°), 
nachherigem Auslaugen der Schmelze und Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure konnte der Losung mit Aether nur Phtalsaure entzogen 
weyden. 

Das Studium dieser Sulfonsaure setze ich ebenfalls fort. 

G e n f, Universitatslaboratorium. 

677. A d o l f  Baeyer:  Ueber die Synthese des Aceteseigathers 
und des Phloroglucins. 

[Mittheilung atis dem chem. Lahor. der k. Akademie der Wissonsch. in Miiuchen.] 

(Eingegsngen am 30. December.) 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche sind zu dem 
Zweck angestellt wordeii, die Hindernisse zu beseitigen, welche irnrner 
noch dem Verstiindniss der bei der Acetessigathersynthesr stattfindenden 
Vorglnge entgegenstehen. 

Wenn man diesen Gegenstand einer Discussion unterwerfen will, 
muss znnachst die Frage entschieden werden, ob das Natriurn in dem 
Natracetessigiither nach F r a n k l a n d ,  D u p p a  und W i s l i c e n u s  an 
den Kohlenstoff, oder nach G e u t h e r  an den Sauerstoff gebunden ist. 
Die  erstere Ansicht wird gegenwirtig von den meisten Chemikerii als 
vollstandig bewiesen betrachtet, weil bei der Einwirkung der ver- 
schiedensten Substanzen auf den Natracetessigather die substituirende 
Gruppe stets an den Kohlenstoff tritt. Da nun aber nach der 
Theorie der Pseudoformen ein Natracetessigather von der Constitution 
CHBC(0Na)  =:= CH---C:02CaH5 mit Jodmethyl z. B. sehr wohl den 
Methylacetessigather CH:jCO C(CH3)H.  COaCaH6 liefern konnte, SO 

halte ich es nicht fur iiberfliissig, die sonstigen Griinde, welche man 
zu Gunsten der einen und der anderen Ansicht vorbringen kann, noch 
einmal gegeneinander abzuwageii. 

Nach G e u  t her ist die eigentliche Ursache aller hierher gehcrigen 
Reactionen in der Verwandtschaft des Natriums zum Sauerstoff zu 
suchen: welche die Urnwandlung des Carbonyls in die Gruppe ?:rC---ONa 


