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gestellt habe, dass immer nur e i n  Oxim beinahe quantitativ entsteht, 
welches bei 50-51O schmilzt und schon krystallisirt, wie von P e r k i n  
jr. 1 )  schon beobachtet wurde. Geringe, dige Beimengungen sind nur 
auf kleine Vernnreinigungen, welche wahrend der Reaction sich bilden, 
zuriickzufiihren. 

Hr. S a b e d a  hat noch ein Chlorhydrat vom Schmp. 140°, welches er als 
Nebenproduct bei der Einwirkung von Hydroxylamin oder von Salzssure auf 
das Oxim erhielt, beschrieben. Bei der Analyse fand er 50.46 pCt. Cblor- 
gehalt; hei einer Nachpriifung ergab sich , dass dieses Chlorhydrat nur 
Hydroxylamin-chlorhydrat ist (50.7Y pCt. Chlor). 

Die Schlussfolgerungen, welche an8 dern experimentellen Ergeb- 
niss der vorliegenden Untersuchung auf die Natur der Doppelbindung 
gezogen werden konnen, werde ich in einiger Zeit bei einer anderen 
Gelegenheit auseinandersetzen. 

321. F. Ullmann und J. B e x  Uzbachian: Ueber die Ver- 
wendung von Permanganaten als Oxydationsmittel. 

(Eingegangen am 23. Mai 1903.) 

Seit einiger Zeit befindet sich Calciumpermanganat 2, zu relativ 
billigem Preie im  Handel, und wir hielten es fiir interessant, dasselbe 
auf seine eventuelle Verwendbarkeit, a n  Stelle vou Kaliumpermanga- 
nat, als Oxydationsmittel zu priifen. Calciumpermanganat bildet das 
neutrale, in Wasser unlosliche Calciummanganit, wahrend Kaliumper- 
inanganat bekanntlich Kaliumhydroxyd als wasserl6slichen Bestandtheil 
liefert. Zudem ist das  Calciumpermanganat zum Unterschied von der 
entsprechenden Kaliumverbindung in Wasser sehr leicht liislich, sodass 
auch diese Eigenschaft bier und da bei seiner Verwendung von Vor- 
theil hiitte sein k8nnen. I m  Anschluss daran haben wir die bekannteu 
Oxydationen der Benzolhomologen mittels Kaliumpermanganat allein. 
oder unter Zosatz von Magnesiurnsulfat, oder Einleiten von Kohlen- 
sauce wiederholt, indem wir unser Hauptaugenmerk auf die Erzie- 
lung moglichst hoher Ausbeute richteten. Die diesbeziiglichen Ver- 

I) h l a r s h a l l ,  P e r k i n ,  SOC. 59, 865 [1891]. P e r k i n ,  S i n c l a i r ,  SOC. 
61, 50 [1892j. 

*) Das Calciumpermanganat st am mte Tom )) 0 e s t e r r  e i c h i s c h e n Ve r e i I I  

fur  chemische  und  m e t a l l u r g i s c h e  P r o d u c t i o n ,  A u s s i g  i/E. E- 
enthielt 77.81 pCt. Ca(Mo O h ,  wiihrend das bekannte, mit 5 Molekiilen Waaser 
krystallisirende Salz nur 7 3 . 3  pCt. Ca (Mn O& enthiilt. Das technische Pro- 
duct hatte also bereits ctwas Krybtallwasser verloren. 
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sache ergaben ein iiber Erwarten gutes Resultat, denn es gelang uns, 
durch Verwendung von miiglichst verdiinnten Liisungen und durch innige 
Mischung des zurn Theil in  Wasser unloslichen Ausgangsmaterials, 
Ausbeuten von iiber 90 pCt. der theoretisch mriglicheri Mengen zii 

erzief en. 
Die Verwendung von Calciumpermanganat bietet, wie aus unseren 

Versuchen hervorgeht, allerdings mit wenjg Ausnahmen , keinen 
nennenswerthen Vortheil vor Raliumpermanganat. Wir fiibren im 
experimentellen Theil meistens nu r  das Verfahren an. das die besten 
Ausbeuten liefert 

Die Oxydationen wurden in einem kupfernen Kessel von ca. 3 L 
Inhalt ausgefiihrt. Derselbe ist mittels einer durch Klemmschrauben 
leictrt zu befestigenden Haube \ erschlossen. Dieselbe besitzt drei 
Oeflnongen, durch die Riickflusskuhler, Riihrer und Thermometer 
fiihi en. Haridelte es sich uiii die Verweudung von griisseren Fliissig- 
keitsmengen, a o  wurden Rlcehflaschen oder B echkariiien benutzt. Bei 
Verwendung derartiger Jletnllgefasse findet das beim Arbeiten in Glas- 
gefasseii eintretende Izistiqe Stossen der Flksigkei t  nicht statt. 

E x  p e r i  me I I  t P I  I e r  l h e i l .  
I3 e n z  o s B u  r e. 

20 g Toluol, 1.5 L Wasser werden i u  den1 beschrieberien Kupfer- 
kessel auf 95O erhitzt, uud allmahlich bei dieser Temperatur 69 g 
Kaliumpermanganat eingetragen. Dasselbe wird im Anfang rasch, 
spater langsam verbraucht. Nach ca. 8 Stunden ist die Liisung entfarbt. 
Man destillirt dann das unverbmuchte Toluol ab (1.5 g), giesst nach 
dem Absetzen die klare  Fiiissigkeit durch ein Saugfilter, kocht den 
zuriickbleibenden Rraunstein zwei Ma1 mit j e  200 ccm Wasser aus 
und saugt tlenselben schliesslich ab. Aus der. stark concentrirten 
Lauge lionnten mittels Salzsaure 22 g Benzobaure (90 pCt. der  
Theorie) aasgefallt werden. Dieselbe war viillig rein und schmolz 
bei 1220. 

1.3 - I3 e n z  01 d i car  b on s lu r e. 
Reim Erhitzen von 2 0 g  rn-Xylol niit 2 L Wasser auf 95O und 

allmiihlicher Hinzugabe von 11 9.2 g Kaliumpermanganat t ra t  nach 
17-19-stiindigem Erhitzen vollige Entfarbuug ein. Aus dern Reac- 
tionsproduct wurden 4 g m-Xylol euriickerhalten und 23.5 g Isophtal- 
siiure (95 pCt. der Theorie) gewonneu. Dieselbe schniilzt scharf bei 
.348.5O, lost sich gut i n  Alkohol uncl Eisessig, schwierig in siedendem 
Wasser und wird von Aether, Rerizol und Ligroi’n nicht aufgenoinmen. 

CsH,,O1. Bey. C >i.S3, I1 3.61. 
Gef. )) .i7.49, ’) XI;?. 
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Diese Darstellungsmethode giebt bessere husbeuten als das  
Chromsaurererfahren, und ist einfacher als die von V i l l i g e r ’ )  ange- 
gebene Methode mittels Dibrornxylol. 

1.3.5 - I3 e n z 01 t r i c ;I r b o 11 s a u r e 
Die Oxydation eines Gernisches ron  20 g Mesitylen iind 2 L 

Wasser mittels 158 g Kaliumpermanganat bei ca. 95O dauert 25-26 Stdn. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Liisung enttlrbt. Hierbei wurden 
18 g Trimesinsiiure erhalteii und 2 g Mesitylen wiedergewnnnen. Die  
Trirnesinsaure schmilzt scharf bei 380° corr., ist leicht in siedendem 
Wasser, gut in Alknhol und nicht iu Benzol, Aether und Chloroform 
loulich. Die Saure besitzt also die von F i t t i g 3 )  angegebenen Eigen- 
schaften. 

Die bei cler Oxydation erbaltene rohe Saure gab direct bei der  
Analyse fnlgende Zahlen: 

CsHgOs. Ber. C 51.43, H 2.85. 
Gef. B 52.00, )) 2.S8. 

4 - C h 1 o r b e n z n 1 - 1.3 - d i c a r  b o n sa u r  e. 
Diese Saure entsteht am besteri beim Erhitzen von 14 g Chlor- 

x j l o l  mit einer LBsung voii 64  g Kaliumperrnanganat und 25 g Mag- 
nesiumsulfizt in 1.5 L Wasser, bis zur vijlligen Entfarbung. Es wurden 
6 g Chlorisophtizlsiiure erhalten und 2 g Ausgangsmaterial wiederge- 
wonnen. 

Die Chlorbenzoldicarbonsaure ist rein, da ihre wassrige Liisung 
durch Ferrichlorid nicht gef& bt wird. (Abwesenheit von Oxyisophtal- 
siure.) Sie ist liislich i n  siedendem Wasser uod krystallisirt daraus 
in  schiinen, weissen Krystallnadeln, die bei 294 5 0  schmelzen. Die- 
selben sind leiclit lijslich in Alkohol, schwieriger in Aether und un- 
liislich in Benzol dud Chloroform. 

CSE&O(Cl. Ber. C1 17.iO. Gef. Cl 17.70. 
C laus  3) will durch Oxydation von Chlor-m-acetyltoluol ebenfalls 

4- Chlorisophtalsaure erhalten baben, beschreibt dieselbe aber ale 
Pulver, das  noch nicht bei 340° schmilzt. Diese Substanz diirfte wohl 
etwas anderes gewesen sein, d a  Claus  dieselbe zudem nicht analysirt hat. 

‘2 - N i t r o  ~ 1 - b e n  z o E s a  11 re .  
Die Oxydation von o-Ntrototuol kann unter Verwendung von 

geringeren Wassermengen vorgenommen werden. Ueim allmahlichen 
Eintragen von 43 g Raliumpermanganat in eine auf 950 erwiirmte 

1) Ann. d. Chem. 2 i 6 ,  256 [1893]. 
3 )  Journ. fir pmkt .  Ctiem. [2], 43, 358 [1891]. 

?) Ann. d. Chem. 141, 143 [18671. 

J I G *  
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Emulsion Ton 20 g o-Nitrotoluol und 1.5 L Wasser trat bereits nach 
zweistiindigem Erwiirmen rSllige Entftirbung ein. Es wurden 17.5 g 
o-NitrobenznGsaure erhalten (90 pCt. der Theorie) und 3.5 Q o.h'itro- 
toluol zuriickgewonnen. 

Wir  haben ferner die drei T o l u i d i n e  in die entsprechenden Amino- 
benzo$sauren verwandelt, uiid zwar versuchteii wir zuerst, die Pormyl- 
derivate der Oxydation zu unterwerfen. Jedoch wurden dieselben von 
den Permanganaten vollig verbrannt, und wir schiitzten die Amino- 
gruppen daber durch den Acetylrest. Die Oxgdationen verlaufen 
ausserordr ntlich glatt, sowohl bei Verwendung von Calcium- als auch 
Yon Kalium-Permanganat bei Gegenwart ron  Magnesiumsulfat. Weniger 
reine Producte entsteheo obne Zusatz ron  Magnesiomsulfat, und die 
Ausbeuten werden wieder besser, wenn man Kohlensaure wahrend der 
Oxydation einleitet. 

2- A c e  t a m i n o  b e n  z o 1- 1 - c a r  b o n  s ti u re. 

Eine Liibung von 7.5 g Acetyl-o-foluidin in  1.5 L Wasser wird 
auf 90-95'' erhitzt und unter Riihren nllmahlich mit 28 g Calcium- 
permanganat (1.5 Mol.) versetzt. Nach 4 Stunden ist die Fliissigkeit 
entfarbt. Aus der filtrirten Losung scbeiden sich bei starker Concen- 
tration 9.1 g (9 1 pCt. der Theorie) acetylantbranilsaures Calcium ails. 
Dasselbe ist i n  kaltem Wasser fast unloslich, schwer in eiedendem. 

(C9H803NJ2Cs. Ber. Ca 10.10. Gef. Ca 1001). 

Verwendet man zur Osydation niir ein Mole.-Gew. Ca1ciumperm;m- 
ganat, so erhalt man nur eine Ausbeute ron 88 p C t ,  wahrend ein 
kleiner Theil der Acetylrerbindung unverandert bleibt. Die Acetj I ~ 

anthranilsaure wird am besten aus dem Calciumsalz durch Erwarmen 
mit verdiinnter Essigaaure gewonnen, da  verdiinnte Salzsaure Ieiclit 
verseifend wirkt. Die so gewonnene Saure zeigt sofort den ricbtigen 
Schmelzpunkt von 186.5" corr. und alle r o n  D B b n e r  und Mi i l le r ' )  
angegebenen Eigenschaften. 

Aus 7.5 g Acetyl-o toluidin, gelost in 1 L Wasser, und 15.8 g 
Raliumpermanganat wurden nur 4.8 g Acetylanthranilsiiure gewonnen, 
neben 1 g nnverandertem Ausgangsmaterial. 

Arbeitet man dagegen in verdiinnterer Liisuog und verwendet 
23.7 g (3 Mol ) Kaliumpermanganat, so erhalt man unter sonst gleichen 
Bedinglingen 5.8 g Saure neben 0.6 g Acettoluidin. 

Leitet man aber wahrend de r  Dauer des Versuches Iiohlensaure- 
in die Fliissigkeit ein, so steigt die Ausbeute auf 7.8 g Acet~ylanthranil- 
saure. (87 pCt. der Theorie.) 

1) Diem Berichte 15, 3077 [1882]. 
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Schliesslich erhielten wir aus 7.5g o-Acettoluid, 1.5 1, Wasser, 15.4 g 
hl.ignesiumaulfat ') und 21 g Kaliumpermanganat 8.2 g reiue Acetyl- 
aiithranilsanre (90 pCt. der Theorie). 

CgH903 N. Ber. N 7 82. Gef. N 7.85. 

3 - A c e  t a m i n o b e  n z o 1 ~ 1 - car  b n nsii u r e. 
7 g m-Acettolnid werden i n  1 L Wasser gel6st und unter Riihreii 

mit 17.5 g Calciumpermanganat bei ca. 95" versetzt. Nach beendigter 
Umsetzung wird aus der tiltrirtcn, stark eingeengten Losung die 
rri-AcetaminobenzoBsaure durch Ziiealz ron Eisessig abgeschieden 
(7.5 g). Sie bildet ein weisses Krjstallpulver, ~ . I S  die rctn F i i r s t e r a )  
angegebenen Eigenschaften besitzr. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 250" corr. 

CL~HUOJN. Ber. N 7.82. Gef. N 7.90. 

4-  A c e  t a m  i n n  b e n  z o  1- 1 - c a r  b o u s l u r e .  
Rei der Oxydation von 11 Acettoluid sind die Ausbeuten sowohl 

II it Calciumpermanganat, ale auch rnit Kaliumpermanganat vorziiglich. 
Ein Zusatz von hlagnesiumsulfnt nder Einleiten von Kohlensiiure ist 
nicht nothig. 

Aus 5 g p-Acettoluid, 1 L Wasser und 12.7 g Calciumpermanga- 
11 it erhielten wir h i m  Ans6uel.n der entfiirbten, filtrirten, stark con- 
cvntrirteii Liiaung riiit Salzsiiure 5 9 g p-Acetaminobenzo&saiire (98 pCt. 
der  Theorie). 

Verwendet man an Stelle des C3lciumpermangariates 16 g Knlium- 
permanganat und verfiihrt im Uebrigen nuf  dieeelbe Art und Weise, so 
entstehen G g p-AcetaminobenzoGsaure (99 pCt. der Theorie) 

Die robe SIure  schniilzt direct bei 256.5" ( H o f m a n n  giebt2500an). 

5 - N i t  r o  - 2 - a c e  t am i 11 o b e n  z o 1 - I - c n r b ct n s ii u r e. 
Die Siinre bildet sich sehr leicht durch Oxydation des bei 151O 

schmelzenden 4 -Nitro 2 - acetaminotoluols mit Calcium- oder Kalium- 
fermanganat. 

5 g Nitroacettoluid werden in 1 L Wasser geliist und bei 950 
unter Riihreu mit 9.4 g Calciumpermanganat allrnahlich 1 ersetzt. Nach 
3 -3l/a Stunden ist das Oxydationsmittel nufgebraucht. Aus  der stark 
eingeengten, schwach gelben Lauge scheidet verdiinnte Salzsaure die 
Nitroacetarninobenzoeslure in schwnch gelben Rrystallen aus (5.5 g, 
96 pCt. der Theorie). 

CsHg05N~. Ber. C 45.21, H 3.57, N 12.50. 
Gef. * 45.45, )) 3.52, )) 12.57. 

1) Der Zusatz von Magnesiumsulfat bei der Oxydation YOU empfindlichen 
Substanzen wurde zuorst von L o s s e n  (Ann. d. Chem. 401, 369 [lSSO]) Tor- 
gesch!agen nnd sptiter i m  D. It.-P. No. 94G29 angewendet. 

Ann. d. Chern. 117, 165 [IsGI!. 



1 so2 

Die 5 - X i  t r o  - 2 - a c e  t a m  i n  o b e n  z n i's ii u r e  liist sich in siedendem 
Wasser mit schwach gelber Farbe ;  beim ErknIten der Lijsung scheidet 
sich die Siiure wieder in schwach gelben Nadeln aus. Dieselben 
schmelzen bei 221°, sind liislich in Alkohol, Aether und Chloroform, 
unliislich i n  Berizol und Ligroi'n. 13. S e i d e l  und J. C. B i t t n e r l )  
geben fiir die gleiche, nuf nndere Weise gewonnene Shure den Schmp. 
2114-216° an 

Die 5 - K i t r o - 2  a m i n o b e n z o l -  1 - c a r b o n s a u r e  entsteht durch 
einstiindiges Erbitzen von 1.8 g der vorstelienden Acetylverbindung mit 
5 ccm Alkobol und 20 ccm starker Salzaure. Nach dem Verjagen d e r  
Salzsiiure durch Abdampfen auf dem Wasserbade fiillt man die Nitro- 
snthranilsaure niit Natriumacetatlijsung a u s  (1.4 g). Die Saure schmilzt, 
iibereinstimmend mit den Angaben von R h a l i s  2 ) ,  bei 269.50; Hub-  
n e r 3 )  giebt 263" und H. S e i d e l  und J. C. B i t t n e r 4 )  geben den 
sicherlich zu hohen Schmp yon 2S0O an. 

C I H ~ O ~ N \ T ~ .  Ber. C 46.1.5, H 3.30, N 13.3s. 
Gef. )) 4G.50, )) 3.55, 1.5 34. 

Die Eigeaschaften der S u r e  stimmen rnit den von den angefiihrten 
Autoren angegebenen fiberein. Sie krystallisirt i n  gelben ru'adeln 
und ist in wnrrnem Wasser liislich. Die Lijsung schmeckt suss. 
Alkohol lnst die Verbindung leiclit, Chloroform wid Benzol liisen 
schwjerig auf. 

2 . 4 - D i a c  e t a m  i n o  b e n z o l -  1 - c a r  bonsH u r e. 

Die Herstellung rorstehender SBure gelingt am besten durch Oxy- 
dation des 2 4 Oi~cetaminotoluols mit Calciumpermangnnat. Verwendet 
man Kaliiinipermatig gnat und leitet IiohlensZure ein. so ist die Aus- 
beute geririger und das Reactionsproduct weniger rein. 

20 g 2.4-Diacetaminotolno1 murden i n  2 L Waeser gelijst und bei 
950 unter stetigem Riihren 35.7 g Calciumperrnanganat langsam hin- 
zugefugt. Nachdem das Oxydationsmittel aufgebraucht ist, fiillt man 
aus der filtrirten , stat k eingeengten LBsung die DiacetarninobenzoE- 
saure durch Zusatz ron  Essigaaure m s  (17 g). 

Bei Verwendung von 37.4 g Iinliumpermanganat und unter Eiu- 
halten der obigen Versuchsbedingungen entstanden 12 g weniger reine 
DiacetaminobenzoGsBure, die durch Aufliisen in 1 erdiinntem Ammoniak 
und Wiederausfallen der filtrirten Lijsung mit Essigsaure \-on 3.5 g 
unveriindertem Dincetaminotoluol getrennt wurden. 

I)  Monatsh. f i r  Chem. 13, 435 [1902]. 
?) Ann. d. Chem. 145, 112 [ISGS]: 
41 Monatsb. fiir Chem. 13, 335 [1902]. 

3) Ann. d. Chem. 195, 21 [1897]. 



Die 2.4 - D i  a c e  t a m i n o  b e n  z o t: s a u r e  srhmilzt bei 261°, bildet 
weisse Krystallnadeln, die gut in heissem, wenig in kaltem Wasser 
und Eisessig Iijslich sind. Alkohol nimmt die Saure sehr leicht auf, 
dagegen liisen Benzol und Aether auch in der Siedehitze nicht. 

C11H1gNg04. Ber. N 11.86. Gef. N 11.81. 

2.4 - D i a ni i n o b e n z t I 1 - 1 - c a r b on s B u r e. 
2 g Diacetaminobenzo&saa-e werden mit 5 g Aethylalkohol nufge- 

kocht und allmiihlich mit 15 ccm reiner, concentrirter Salzeaure SO 

lange erwiirmt, bis viillige LBsung eingetreten ist. Beim Erkalten 
scheidet sich dns s a l z s a u r e  S a l z  der 2.4-DiaminobenzoEsaure in 
schwach grau gefiirbten Krystallen aus, die filtrirt, rnit Salzsaure ge- 
waschen und bei gelinder Temperatur getrocknet werden ( 1 3  g). Die- 
selben zersetzen sich oberhalb 2000, ohne scharf zu schmelzeii. Sie 
siod sehr leicht in Wasser und Alkohol liislich und werden von Kenzol 
und Chloroform nicht aufgenommen. 

C ~ ~ H I O O P N ~ C I ~ .  Bcr. GI 3I.,j,j. Gef Cl 31 37. 
Z u r  Darstellung der freien 2 . 4 - D i n i n i n o b e n z o i ; s a u i  e liist man 

das Chlorhydrat in wenig Wnsser auf und fiigt eine concentrirte, wliss- 
rige Liisung r o n  Natriumacetat hinzu. Die Sgure scheidet sich als- 
bald sls fast farblose Krystnllrnasse ab, die nach dem Waschen mit 
wenig Wasser und Trocknen bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

C7HsOaNz Bcr. C 5 i .26 ,  H 5 '?G, N 18.42. 
Gef. )) 56.10, )) 5.41, B 18.55. 

Der etwas zu hohe KohlenstofTgelialt ist auf eine geringe Bei- 
niengung von rn-Phenjlendiamin zuriickzafiihren. 

Die 2.4-Diaminobenzo~saure zersetzt sich sehr leicht. Sie schmilzt 
unscharf gegen 140" und verwandelt sich beim Aufbewnhren rtllmkh- 
lich in  ein dunkles Harz. Sie ist gut  16slich in warmem Wasser, 
sehr leicht lodich in Alkoliol und Eisessig. 

Die Arigaben 1 on W u r s t  e r  I ) ,  dass die S l u r e  nicht existenzfahig 
ist, treffen also nicht zu. 

4- A c e t  a m  i n o b  e n z  o I - 1 . 3 -  d i c a r  b o n s  5 ur e. 
Hofm a n n  2, bat diese Saure bereits durch Oxydation des rn-Acet- 

xplids erhalten und giebt an, dass dieselbe unscharf zwischen 270- 
280° echmilzt. Viillig rein und in vorziiglicher Ausbeute lasfit sich 
diese Saure aus dem bei 129O schmelzenden Acetxylid gewinnen. 5 g 
desselben wurden in 1 L Wasser gelost, bei 950 mit 23 g Calcium- 
permanganat oxydirt und aus  der filtrirten, stark eingeengten L6sung 

Diese Berichte 5 ,  149 [1874]. *) Diese Berichte 9, 1301 [lS7EJ 
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die 4-Acetaminober~zol-1.3. dicarbonsiiure mit SaIzsaure abgeschieden. 
Ausbeute 6.2 g (91 pCt. der Tbeorie). 

CloH9OjN. Ber. N 6.27. Gef. N 6.26. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 289.50. Die S l u r e  ist leicht in sie- 

dendem Wasser, sehr gut in Alkohol, nicht in  Benzol, Aether und 
Ligroi'n 16sIich, besitzt also die ron Ho fm a n n  angegebenen Eigen- 
schaften. 

Die Acetaminobenzoldicarbon~aure entsteht iibrigens in gleich 
guter Ausbeute bei der Oxpdation mittels Kaliumpei rnangsnats (19.7 g) 
auf 5 g Acetylderivat uud 1 L Wasser Lei Gegenwart ron Kohlen- 
saure. 

D e r  4 - A c e  t a m i n o  b e n  z 01 - 1.3 - d i c a r  b o n  s a u r e  - d i m  e t h y 1 - 
e s t e r  biIdet sich leicht beim Schiitteln einer Losung vorstehender 
Saure in Natriumcarbonst mit Dimethylsulfat. Der  sich aus der al- 
kalischen Liisung ausscheidende Dimethylester wird aus Methylal kohol 
umkrystallisirt. Er bildet farblose Erystalle, die bei 1260 schmelzen, 
schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol 16s- 
lich sind. 

CuH130jN. Ber. N 5.57. G e t  N 5.59. 

4- A m i n o  b e  n z o l -  1.3 - d i c a r  b o n  s a  ur e. 
Die Verseifung der Acetaminobenzoldicarbonsiiure gelingt, en t- 

gegen den Angaben von H o f m a n u ,  recht gut, wenn man ein Ge- 
misch von Alkobol und rauchender Salzsaure hierzu verwendet. 2.4 g 
Saure werden mit eioem Gemisch ron  10 ccm Alkohol und 15 ccm 
eoncentrirter Salzsaure bis zur v6lligen Lzsung erhitzt. Beim Erkalten 
scheidet sich das  schwer liisliche Chlorhydrat aus, das  beim Zersetzen 
mit Natriumncetatlosung die reine, farblose 4-Aminoisophtdsaure lie- 
fert. Alkohol und Eisessig 
nehmen dieselbe in der Warme reicblich auf. Die iibrigen Eigen- 
schaften s t inmeu mit den Angaben von R. L o  ew e n h e r  z *) tiberein. 

CsEl.104N. Ber. N 7.73. Gcf. N 7.6s. 

I h r  Schmelzpunkt lie@ bei 328 - 3290. 

3 - M e t  h o x  y b e nz 01- 1 - c a r  b o us a u r  e. 
Die verschiedenen Derioate des rn-Kresols, wie das  Acetyl- oder 

Benzoyl-Derivat, werden sowohl von Kalium-, als auch von Calcium- 
Permanganat vollig verbrannt. Nur das m-Methnxykresol lasst sich 
leicht zur MethoxybenzoSsaure oxydiren. 

20 g m-Kresol werden in 26 ccm 30-proceotiger Natronlauge ge- 
lost, mit 23 ccm Dimethylsulfat versetzt und krlftig durchgeschct- 

l) Diese Berichte 25, 2795 [1892]. 



telt. Die Temperatur stieg hierbei auf 50-60°,  und nach dem E r -  
kalten konnte das  gebildete Alkylirungsprodiict (22 g) leicht abgetrennt 
werden. 

F u r  die Oxydation wurden 10 g m-Methoxykresol rnit 1.5 L Wasser  
auf 950 erhitzt und unter Ribren  mit 10 g Kaliumpermanganat ox?- 
dirt. Nach 5-6-stindigem Erwarmen ist die Liisung entfiirbt. Durch 
Wasserdampf wurden 3 g unverbrauehtes Methoxykresol abgeblasen 
und aus der  filtrirten, eoncentrirten LSsung 7.5 g m- Methoxybenzoe- 
siiure gewonnen. Dieselbe schmilzt bei 1100 und stimmt in allen 
Eigenschaften mit der nach anderen Methoden dargestellten Saure 
iiberein. 

P h t s l o n s i i u r e  u n d  P h t a l s h u r e .  
Bei der Oxydation des Naphtalins kann man sehr gut die ves- 

schiedenartige Wirkung yon Kalium- und Calcium - Permanganat, 80- 

wie den Einfliiss der Verdiinnung beobachten. 
Wahrend G r a e b e  und T r i i m p y ' )  auslO0g Naphtaliu, 6.2L Wasser 

und 625 g Kaliumpermanganat 95 g Phtalonsiiure neben 10 g Phtal-  
saure erbielten, entstanden ans 20  g h'aphtalin, 1.5 L Wasser und 170 g 
Calciumpermanganat nur 15 g Phtalsaure, wahrend 6.5 g Naphtalin 
zuriickgewonnen werden konnten. Phtalonsaure konnte nicht nachgr- 
wiesen werden. Das Calciumpermanganat wirkt i n  Folge seiner 
grossen Liislichkeit sofort zu energisch ein und oxydirt die gebildete 
Phtalonsaure weiter zu Phtalsaure. 

Verwendet man dagegen Kaliumpermanganat und setzt rioch Ka- 
iiumhydroxyd hinzu, um die Reaction zu massigen, 80 kann man fast 
theoretische Ausbeuten erhalten. 

30 g Naphtalin werden in  einer Blechflasche mit 4 L Wasser, 
225 g Kaliumpermanganat urid 10 g Kaliumhydroxyd bis zur Entfzr- 
bung erhitzt, was ca. 7 Stunden in Anspruch nimmt. Hierauf wird 
1 g unrerbrauchtes Naphtalin rnit Ditnipf abgeblasen, vom Braanstein 
abfiltrirt, mit 113.7 g concentrirter Schwefelslure versetzt und zur  
Trockiie verdampft. d u s  dem Riickstand konnten rnit Aether 46 g 
Saure extrahirt werden, die aus 40.8 g Phtalonsaure und 5.2 g Phtal- 
sLure bestand. 

Sebr schon gelingen aucli die Oxydationen ron Chinoliniurnver- 
bindungen 211 den entsprechenden Aiithranilsaurederivaten 

2 - M e t 11 y I f o r  in y 1 a m i 11 o b e n  z 01 - 1 - c a r  b o n  s Ru re .  
15 g Chinolin werden mit 50 ccm Aether verdiinnt, rnit 17 g Di- 

methylsdfat ~ e r ~ e t z t  und eine Stunde unter Riickfluss erw grmt; nach 

I) Diese Berichte 31, 370 (18981. 
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dem Abdestilliren des /Aethers wurde der Ruckstand in Wasser ge- 
lost und einige Male mit verdiinnter Salzsaure eingedampft, nm die  
Methylschwefelsiiure vollig zu verseifen. Der  Riickstand wird dann 
in  einer geraumigen Porzellanschale rnit 1.5- 2 L Wasser verdunnt, 
mit gepulverter Kreide neutralisirt und unter Riihren niit 72 g Cal- 
ciumpermaiiganat bei ca. 60° versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich erst 
gelb, und unter lebhafter Reaction ist die Oxydation nach ra. 20 Mi- 
nuten beendet. Aus der filtrirten , farblosen, sehr stark coneentrirten 
Losung scheidet verdiinnte Salzsaure die Methylformylanthranilsaure 
in fast farblosen Krystallbliittchen aus. (20.1 g, 96 pCt. der Theorie.) 

Cg€I90+N. Ber. C 60.36, H 5.03, N 7.82. 
(fef. 60.iS, x 5.35, )) 7.CO. 

Die Methylformylanthraiiilsiiure schmilzt bei 1 G8.5-16gL, ist gut 
laslich i n  warmem, weniger in kaltem Wasser. Alkohol lost dieselbe 
sehr leicht, Chloroform, Rerizol und hether  h e n  dagegen weniger gut. 
In  Ligroin ist dieselbe unlijslich. 

2 - M e t  h y 1 a in i n  o b e 11 z o I- 1 - c a r b o n s  B u r  e. 
Durch Kochen des rorstehenden Formylderivates rnit verdiinnter 

(10-proc.) Salzshure llsst sich leicbt nach dem Verjagen der Salzsaure, 
die pyIeth~l:~ntbr~riilsa~~re rnit Natriumacetatliisung als schwach grau 
gefarbtes Krystallpulver ausfiillen. Die Siiure schmilzt nach dem Um- 
krystallisireii aus Wasser bei 1820 ( F o r t m a n n ' )  giebt I790 an) und 
ist gut 1Gslich in wnrmem Wasser, Alkohol und Aether. 

CsH902N. Ber. N 9.33. Gef. N 9.36. 

2 - F o r  my1 ii t h y 1 a m i n o  b e n  z o  1 - 1 - c a r  b o n  sit u re. 

15 g Chinoliniumbromathylat wurden in  2 L Wasser gelast, rnit 
46.5 g Calciumpermanganat bei ca. 60" oxydirt und die Formylathyl- 
amiuobenzoi;saiire aus  der Oxydationsfliissigkeit in bekannter Weise 
gewonnen. Die Sailre schmilzt bei 119.5", wird leicht von sirdendern 
Wasser aufgenommen und seheidet sich daraus beim Ei kalten wieder 
aus. Alkohol, Benzol und Aether liisen dieselbe ebenfalls put auf. 
In  Ligroi'n ist sie selbst in der Siedehitze schwer liislich. 

CloH1103N. Ber. N 7.23. Gef. N 7.2s. 

H a r n s  t o ff. 
Auch die Oxydation ron  Kal iumcynid  zu Kaliumcyanat nach de r  

voxi J. V o l h  ar d2) angegebenen Methode mittels Kaliumpermanganat 
giebt bessere Ausbeuten, wenn man mit rerdiinnteren Lijsungen und 

i >  Journ .  f. prakt. Chem. 47, 500 [1893]. 
2 i  Ann. d. Chem. 259, 375 [ISYO:. 



1 so7 

bei niederer Ternperatiir arbeitet. 20 g Cyankaliurii werden in 300 ccm 
Wasser geliist und innerhalh 3 - 4 Stunden bei einer 50 nicht iiber- 
schreitenden Temperatur rnit einer Losung von 33 g Kaliurnperman- 
ganat in 1 L Wasser oxydirt. Die filtrirte LBsung wurde mit 35 g 
Amnioniumsulfat rersetzt und bei g e l i n d  e r  Ternperatur zur Trockne 
rerdam p ft . 

Aus dern Riickstand lronnten durch Auskochen rnit Alkohol direct 
12 g Harnstoff vorn Schmp. 1340 gewonnen werden, neben 6.9 g ,  die 
zwischen 125-128O schmolzen. Die letztere Fraction lieferte 12 g 
Harnstoffnitrat, das 5.8 g Harnstoff entspricht. Die Gesamrntaus- 
beute betrug also 17.8 g (96 pCt. der Theorie). 

Unirersit~tslaboratorium. G e n f  , Mai 1903. 

322. O t t o  Fischer  und E d u a r d  H e p p :  Ueber einige 
Naphtophenoxazinderivate. 

(Eingegangen am 25. hfai 1903.) 

Die von uns Tor etwa G Jahren rnitgetheilte Darstellungsmethode 
von Isorosindonen I)  durch Einwirkung r o n  Nitrosophenol auf secun- 
dare $-Naphtylamiubasen ist, wie z u  erwnrten, auch zu r  Synthese von 
Oxazonen brauchbar, wenn man an Stelle der Nnphtylaminbasen 
6-Naphtol verwendet. 

Wahrend also p-Nitrosophenol auf Phenole meist unter Bildung 
von L i e  b e r m  a nn’schen Farbstnffen (Indophenolen) reagirt, tritt beim 
,d-Naphtol die Reactionsftiibigkeit des a- Wasserstoffes zu Tage,  iind e s  
entstehen Naphtoxszone, die den einfachen M e l d  01 n’schen Farbstoffen 
entsprechen. Immerhin rerlauft die Einwirkung des Nitrosophenols 
auf p-Naphtol riicht so glatt wie die Isorosiiidonreaction, da  auch in 
diesem Falle nicht unbetriichtliche Mengen alkaliloslicher Farbstoffe 
vom Charakter der Indophenole entstehen. 

p - N i t r  o s o p h e n o l  11 n d 6 - h’ a p  h t  o 1 b e i G e g  e n w ar t  
v o n  C h l o r z i n k .  

37 g p-Nitrosophenol und 29 g ,Y-Xaphtol wurden mit 300 ccm 
Eisesuip iibergossen und nach und nach 70-80 g wasserfreies Chlor- 
zink zugegeben. Die Reaction beginnt alsbald unter Braunfarbung 

1) Diese Beriehte 29, 2757 [1896]; 31, 300, 24477 [lS38]; 33, 146.5 [1900]; 
34, 940 [1901]. 


