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423. R i o h a r d  L o e w e n h e r a :  Darstellung der asymmetrisohen 
Amidoisophtalsiiure Bus Orthotolidin. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Bei dem ’t-ersuche, eine Saure ron der Zusammensetzung 

darzustellen, um aus ihr eine Diphenyltetracarbonsaure (C02H)a CsH3, 
CsH3(CO213)2 rermittelst der Sandmeyer’schen Reaction zu erhal- 
ten, bin ich auf folgende Weise zu der asymmetrischen Amidoiso- 
phtalsiiure gelangt, welche, so riel ich weiss, noch unbeliannt ist. 

h’HzCOOHC~Hg.C~H~COOHKH~(C~H~:COOH:NH~ = 1 : 3 : 4 )  

Acety lamidoisophtalsaure  

Kaufliches Orthotolidin wurde durch Kochen mit Eisessig acety- 
lirt. 100 g des Reactionsproductes, das eine graoe Masse bildete, 
wurden durch Erhitzen mit einer Losung von Kaliumpermanganat 
au f  dem Wasserbade oxydirt. Nach j e  acht Stunden wurde filtrirt 
und der Riickstand fiir sich weiter oxydirt, damit nicht die entstandene 
Saure im Verlauf der Operation wieder theilweise zerstiirt wiirde. 
Aus den Filtraten, die nicht concentrirt zu werden brauchen, wird 
die Acetylamidosaure durch Salzsaure als ein fast rein weisser Nie- 
derschlag gefallt. Sie ist in siedendem Wasser schwer liislich, leichter 
in Alkohol und zersetzt sich bei ungefahr 2706. 

Fur die Analyse wurde die Verbindung mehrere Male aus Wasser 
unikrystallisirt , aus dem es sich in farblosen Krystallen abscheidet. 

Die erhaltenen Zahlen entsprachen nicht einer Verbindung 
{ C O C H ~ N H C O ~ H C G  H&, sondern der Saure C~HS(COZH)~NHCOCHB 

Ber. ftir CloHeN05 Gefunden 
C 53.81 54.30 pCt. 
H 4.04 4.24 

Eine Diacetyldiamidodicarbonshre rerlangt 60.67 pCt. C. Die 
weiter unten angefihrten Analysen bestltigen dieses Resultat. 

Amidoisophta ls i iu re .  

Die Acetylamidoisophalsaure wurde durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure (3V. HsSOa und 2V. HzO), wobei bald Losung eintritt, 
verseift. 

Das beim Eingiessen der schwefelsauren Losung in vie1 Wasser 
susgeschiedene Product wurde in Ammoniak gel6st und mit Thier- 
kohla gekocht. Durch Essigeiiure wurde dann die freie AmidosPure 
81s ein aus schwach gelblichen Krystallen bestehender Niederschlag 
gefallt und nach mehrmaligem Umkryetallisiren aus Wasser in farb- 
losen Kfdelchen erhalten. Diese Verbindung ist in  siedendem Wasser 

Ich komme auf diesen Punkt weiter unten noch zuriick. 
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noch bedeutend schwerer loslich als die Aeetylverbindung. Ihr  
Schmelzpunkt liegt iiber 3000. 

Die Analysen ergaben ebenfalls, dass die Verbindung nicht 
eine Diamidodiphenyldicarbonsiiure, sondern eine Amidobenzoldicar- 
bonsaure ist. 

Ber. fir CsH.rNO4 Gefunden 
C 53.04 53.55 - pct. 
I3 3.87 4.02 - > 
N 7.73  - 7.62 8 

Die Verbindung Cl4 N, 04H12 verlangt 61.76 pCt. Kohlenstoff und 
10.29 pCt. Stickstoff. 

Um hierfiir einen sicheren Beweis zu haben, wurde die Amido- 
saure in die asymmetrische Oxyisophtalsaure iibergefiihrt, welche 
schon auf verschiedenen anderen Wegen erhalten worden ist. 

Zu ihrer Darstellung wnrde die Amidoisophtalsaure in schwefel- 
saurer Losung diazotirt. Beim Kochen erfolgte dann glatt die Bil- 
dung der Oxysaure, welche theilweise schon in der Siedehitze, voll- 
stiindiger beirn Erkalten sich in farblosen Krystallen abschied. 

Die Oxyisophtalsaure wurde ans Wasser umkrystallisirt und 
analysirt. 

Ber. fur CsHsOj Gefunden 
c 52.74 52.96 pCt. 
H 3.30 3.53 2 

Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten mit den fur die 
asymmetrische Oxyisophtalsaure angegebenen iiberein. 

Da der Schmelzpunkt zu hoch liegt, um sie dadurch identificiren 
eu konnen, so wurde die Oxysiiure nach der von Jacobson')  ange- 
gebenen Weise in den Dimethylester und Diathylester durch Einleiten 
von Salzsaure in die alkoholische Lijsung u. s. w. iibergefiihrt. Die 
beiden erhaltenen Ester schmolsen, wie es von J a c o b s o n  angegeben 
ist, bei 960 resp. 520. 

Hiernach ist es wohl nicht mehr zweifelhaft, dass die durch Oxy- 
dation des Orthotolidins entstandene Saure die asymmetrische Amido- 
isophtalsaure ist. 

Ich will noch erwahnen, dass vor einiger Z d t  Hofmannl)  die 
Acetylverbindung des asymmetrischen In-Xylidins oxydirt und dabei 
eine Acetylamidoisophtalsiiure erhalten hat, welche ihrer Bildung ge- 
mass mit der bier beschriebenen Saure aus Diacetyltolidin identisch 
sein muss. Es ist Hofmann aber nicht gegliickt aus dieser Acetyl- 
verbindung die freie Amidoisophtalsliure selbst darzustellen. Er hatte 

*) Jacobson, diese Berichte XI, 375. 
2) v. Hofmann,  diese Berichte IX, 1300. 
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die Verbindung durch Erhitzen mit Salzsaure zu verseifen versucht, 
dabei fand entweder keine Veranderung statt oder die Verbindung 
wurde zerstiirt. Dass mir durch Rochen der Acetylverbindung mit 
Schwefelstiure von der oben angegebenen Concentration die Verseifung 
gelungen ist, beweist unter anderem die Thatsache, dass sich das Re- 
actionsproduct glatt diazotiren und in die Oxysaure iiberfiihren lasst. 

B en z i d i  no r t h o d i ca r  b o n s a u r  e. 

Da die Oxydation nicht zu dem gewunschten Resultate fiihrte, so 
habe ich die oben erwiihnte Diphenyldiamidodicarbonsaure aus o-Nitro- 
benzoEsaure dargestellt. Diese Verbindung ist schon ganz kurz von 
P. G r i e s s  ohne Angabe von Analysen ror einiger Zeit beschriebenl) 
worden und spater wurde nur noch hinzogefugt2), dass man aus ihr 
durch Kohlensaureabspaltung Benzidin erhalt. Infolge dieses letzteren 
Umstandes ist es geeigneter die Saure als BBenzidinorthodicarbonsiiurec 
zu bezeichnen und nicht als o -Diamidodiphensaure, unter welchem 
Namen sie im Handbuch von Bei ls te in3)  an eioer wohl nicht ganz 
richtigen Stelle verzeichnet steht und wonach sie falschlich fiir ein 
Derivat der eigentlichen Diphensaure 

COOH COOH 

angesehen werden konnte. 
Ich babe die Benzidinorthodicarbonslure analpsirt, nachdeni ich 

s ie  auf folgende bequemere Methode, als die von G r i e s s  gewablte ist 
dargestellt hatte. 

Kaufliche o-NitrobenzoGsaure wurde mit iiberschiissiger wiissriger 
nicht alkoholischer Kalilauge und Zinkstaub auf dem Wasserbad 80 

lange erwarmt, bis die L6sung wieder ganz farblos geworden war, 
was sehr bald eintritt. Nach dern Abfiltriren wurde die entstandene 
o-Hydrazobenzoi%iure, welche von H o m  olk a4) auf andere Weise dar- 
gestellt und untersucht worden ist , mit Salzsaure ausgefallt. AUS 
dieser wurde dann die zeisiggriine Benzidindicarbonsaure, wie es VOD 

G r i es s beschrieben worden ist, durch Umlagerung mit kochender 
Salzsaure erhalten. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung als salzsaures Salz, das 
in farblosen langen Nadeln krystallisirt durch Umkrystallisiren aus 
Salzsaure unter Anwendung von Thierkohle gereinigt. 

1) Griess, diese Berichte VII, 1612. 
3 )  Griess, diese Berichte XXI. 983. 
3) Bei ls te in  IT, 1199. 
4) H o m o l k a ,  diese Berichte XVII, 1904. 
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Die Analysen gaben folgende Zahlen: 
Ber. fiir C I ~ N ? O I H I ~  Gefunden 

H 4.41 4.79 4.93 - - 
N 10.29 - - 10.55 10.38 P 

Wird die Verbindung im Capillarrohr schnell erhitzt, so verkohlt 
sie bei ungefahr 2500; bei langerem Erhitzen verkohlt sie schon bei 
niedrigerer Temperatur. 

Die Amidoslure ist nur schwach basisch, fiigt man zu ihrer salz- 
sauren oder schwefelsauren Lijsung Wasser, so fiillt sie als ein griiner 
Niederschlag aus. 

Aus dieser Amidosaure versuchte ich vermittelst der S a n d m e y e r -  
schen Reaction die Diphenyltetracarbonsaure darzustellen. Es erwies 
sich aber, wie e s  uach den bei dem Versuch, die o-AmidobenzoEsaure 
in  die Phtalsaure iiberzufiihren , ron verschiedenen Forwhern ge- 
machten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war, dass dieses keine 
geeignete Darstellungsmethode dieser Saure sei. Ich habe daher die 
Diphenyltetracarbonsiiure durch Oxydation der friiber von mirl) be- 
schriebeiien Ditolyldicarbonsaure dargestellt. Icli gedenke Naheres iiber 
diese Verbindung, die schon analysirt ist, und fiber ihre Derivate eio 
anderes Ma1 zu berichten. 

C 61.56 61.51 61.43 - - pct .  

B e r l i n ,  ini August 1892. 

424. U. Pinkus: Ueber die Einwirkung von Trimethylenchlor- 
bromid auf einige aromatische Amine und Amide. 
[Bus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCLXXXXII.] 

(Eingeg. am 15. August). 
I m  Anschlusse a n  einige spater zu beschreibende Versuche iiber 

die Einwirkung von Trirnethylenchlorbromid auf geschwefelte Amide 

welche zu Penthiszolinen: RC<N ' - - C%CHp, gefiihrt hat, habe 

ich einige schwefelfreie Saurederivate des Anilins einer analogen Be- 
handlung unterzogen. Die Untersuchung wurde unter Leitung des 
Hrn. Prof. G a b r i e l  ausgefiihrt. 

Zuniichst wahlte ich Formanilid, um zu priifen, ob die beiden 
den] Benzolkern nicht augeharenden Wasserstoffatome mit dem Ha- 

l) Diese Berichte XXV, 1036. 




