
gestellt, denselben Kiirpcr diirch Erhitzeri mi bekommeii: digerirt man 
gleiclie Moleciile Chinolin niit ~4ethylchloroacctat in ziigeschrnolzeuern 
Rolire l e i  1000. so findet man nach 5 bis G Stunden einen braunen 
Syrup, der k e i w  Spur von Krystallen zeigt und noch grosse Mengen 
der unveriindcrten Substanzeii eiithalt. Nach Erhitzeri auf 1500 ijffnen 
sich die Riihren mit starkem Druck iind der dickfliissige Rohriiihalt 
enthalt Krystalle eiiigebettet. 

Dies(. Reaction sol1 weiter stiidirt werden. 

407. A. Ehrlich: Ueber m-Toluidin und einige Derivate 
desselben. 

[Aus dem Berliner Universitits - Labaratoriurn CCCCLXXXXlV.] 
(Eingegangen am 1.5. August.) 

Das m-Toluidin wurde im Jahre 1870 von R e i l s t e i n  und K u h l -  
b e r g  l) dargestellt, und zwar BUS den1 na-Nitrotoluol, welches aus 
p-Acet,toluid bereitet war. Zelin Jahre spater fand 0. W i d m a n a )  
eine n e w  Darstellungsmethode von na-Toloidin anf. Ails Hittermandeliil 
gewon~iener m-Nitrobenzaldehyd wurde mit Phosphorpentachlorid in 
m-Nitrobenzalchlorid iibergefiihrt nnd dieses durch Rednktion in 
m-Toluidin verwandelt. 

Ich hatte (felegenheit , in letzter Zeit griissere Merigen von 
m-Toluidin darzustellen und bediente rnich beider Methoden. Beob- 
achtungen, die ich hierbei machte, veranlassten mich, einige Modifica- 
tionen dieser Methoden vorzuschlagen, deren Veriithitlichung in diesen 
Blattern vielleicht von Interesse sein diirfte. 

W a s  zunachst die Metliode von H e i l s t e i n  rind K i i h l b e r g  betrifft, 
so ging ich, wie Diese, vom p-Acettoluid aiis, welches durch 
mehrstiindiges Kochen der gleichen Mengen Eisessig und p-Toluidin 
bereitet war. Bei der Nitrirung dieses Kiirpers befolgte ich die von 
J. C o s a c k  3, vorgeschlagene, vort.heilhafte Modification, welclie darin 
besteht, die Auf h u n g  in Eisessig mit der berechneten Menge Salpeter- 
s lure  zu versetzen. Um die Acetgruppe abziispalten, kocht man die 
Acetylverbindnng kurze Zeit mit concentrirter Salzsiiiire , giesst die 
Losung in kaltes Wasser iind krystallisirt den Niederschlag aus ver- 
diinntem hlkohol um. 

Fur die Eliminirung der hmidogruppe aus dem ni-Nitro-p-toluidin 
hat G o l d s ~ h m i d t ~ )  eim Verfahren angegeben, welches dem von 
. -  _ _  

I )  Ann. Chcm. Pharm. 155, 1; 156, 66. 
?) Diese Herichte XIII, 676. 
'j Diesc Eericbte XIII, 1088. 
4, Diese Berichte XT, 1624. 



G r i e s  s I )  angegel)eiieii insofern vorzuziehen ist. als die Ueberfuhruiig 
des. salpetersauren m -Nitrotohiidins in salpetersaurea, urid spgter 
schwef'clsanres Di:tzonitrotoliinl erspart wird. Die Ausbeiitm laesen je-  
doch wegen der starkeii IIarzbildung zu wiinscheii iibrig; sie wcrdcri 
dagegeii reic.hlic.lic>r, wciiii man das Sitrotoluidiii init eiiier al koholis&w 
Iiisui~g voii ;\ethylnitrit gc.raunie Zeit wliitzt. Znr Reduction dcs 
Sitrotoliiol3 beiiutzt ,J. C o sack2)  Ziimchloriir und Salzsiiure: weil bei 
Anwendling v o i i  Ziiiii uiid Salzsiiure neben Tnluidiii 1ioc.h gechlnrte 
Basen Rich bildeii. Ich liabe diese \vahrnrhrriuiig iiiclit geriiacht und 
fand andercrscits, dass ii;icli C o s a ck 's  Verfalireii die Itediictioii trotz 
sturideiilaiigen Erhitzcns keiiio vcillstiindige ist. 

Die zweitc D;iretellungsniethode \-on m-Toluidin iiach 0. W i d  in  a 1 1 ,  

welche d(.n TlFlrn. V i e n i i e  iind S t e i r ie r  3) nicht gelaiig, schcint inir, 
olJglcicli ich iiiclit so glatteii Verlarif wid so giinstige Ausbeuten wic 
der Eiitdeckrr erzielte, dennocli der r o n  U e i l s t e i i i  und K i i h l b e r g  
angegeheiien diiwhaiis riicht nachzustehcn. Zur Darstellung voii 
m-Toluidin m c h  0. W i d  111 arin bediente ich niich des kiiuflicheii 
Bitterm:indeliils, Iiachdem ich iiiich iiberzeugt? dass irian iriit reineiii 
Rittcrmandeliil keiiir wesent.lich besscreri Ausbeut en a n  Nitrobenzaldehyd 
erhiilt. Eine bedeutendc Erleichteriing'bei der Darstelluiig von m-'l'oluidin 
tiis dem Benz~tldeliyd gewiilirt das beqiicmere luitririiiigsvi?rfah~eii voii 
P a u l  F r i c d i i n d c r  und R. H e n r i q o e s j ) .  Wiihrend \V-idniaii zur 
Sitrirung cines Voluinens Benzaldehyd 10 Voliimen Schwefelslure uiid 
5 Volnmeii raiichende Salpetersaure aiiwendet, lijste ich 110 g Sal- 
peter in Sc,hwefelsiiure auf und fuhrte in diese Losong sehr langsam 
und vorsichtig 100 g Benzaldehyd ein. Die best,e Ausbeute erliielt 
ich (95 pCt. ails Iknzol  und Ligroi'n umkrystallisirteii ~itrobeiizaldehyd), 
als ich die Tempcratur auf hijclistens 5 0  ( F r i e d l l i i d e r  und H e i i -  
r iqu  e s  geben als obere Grenze 30-350) steigen liess. Das Chlorireii 
habe ich in der von W i cl m a n  vorgeschriebencn Weise vorgeiiomincii. 
Ziiweilcn sol1 das Sitrobenzalchlorid eineii andern Kiirper enthalteii, 
der sich in Alkohol und Bether sehr sehwer liist iind daher erst durch 
Schutteln mit ne ther  wid Filtration entferiit werclen muss. Dies 
N41enprodukt tritt riicht ad!  weiin man reinen, krystallisirten m-Nitro- 
beiizaldehyd in  gepulverteni Zustaiide in Phosphori~eiitaclilorid eintriigt 
nnd die Reaktioiisiriasse kiirze Zcit st.eheii liisst bis sit, erstarrt ist. 
nas  Produkt wird alsdann durch gcliiides Erwiirnien geli ist,  i i i  Eiswasscr 
gegossen iind scbleiiiiigst abfiltrirt; das fes3gewordene Chlorid lnst sich 
sehr leicht in Alkohol auf iiiid krystallisirt in diiiiiicn, farbloscn, t:&?lfijrnii- 
_. ~ - 

9 Ann. Cliom. Pharm. 137. 1 7  u. 69. 
') Diesc Hcrichte XlII, 1OS9. 
") Bull. so('. chim. 35, 428-4'20. 
4) Diese Bcrichte XIV, 2PW. 
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geii Bliitterii ;tiis. Der  Schnielzprinkt liegt, wie angegeben, bei 65°C. Die 
rlauptsc,hwierigkeit bietet das Reducireii, welches, wie W i d m a n  in 
einer spiiteren N0t.e angiebt I), oft Tage lang dauerii kanu. Die hijclist 
langwierige Rrbeit des :illmahljgen Eintragens von Zinkstaub habe ich 
dadiirch vermieden, dass ich ~ J I  die abgekiihlte, niit Salzsaure versetzte 
alkoholischc Liisung des Chlorids %inkplatten einstellte und die Re- 
duktion sich selber uberliess. Bei diesem Verfahren erreicht man eiiie 
glric~hmlssige Wassersto~eentwickeluIlg uiid vermeidet daher pliitzliclie 
1 eniperaturerhiihuiii~. Das spitcrc: Erwlrrnen der Liisung, urn eine 
starkc. W~issersloffeentwickelong Z I I  iintrrhalten, muss sehr langsam und 
niit griisster Vorsicht rorgenommrw wertlt*ri, damit riicht durch allzu 
starke Teinperatui.erhiihung die Ausbeute aii  Tolnidin durch Bilduiig 
geclilorter I3aseii beeiiitrlchtigt werde. Sol1 man zwischen den beiden 
Darstellung~niethoden fur m-Toluidin ckie Wahl treffen , so verdient 
fur heisse Jahreszeiteii die W i d  n i  an'sclie jedenfalls nicht deli Vorzug. 

Daq tn-Toliiylglycocoll darzustelleu ver- 
suchte bereits J. C o s a c k 2 ) ,  u n d  zwar erfolglos, auf dern von P a u l  
J. M e y e r " .  S c h ~ e b e l 4 )  und S t a a t s  5 )  fiir die Gewinnung des p-  
resp. nL-'I'nluylglycocolls eingeschlageneii Wege. Ich wiederholte den 
Versuch, indem icli 2 Molekiile m-Tolnidin in itheriseher Liisung auf 
1 Molekid ~Ioriochloressigsaore eiriwirken liess. Sach gelindem Er- 
warmen erstarrte die Masse unter Bilduiig von chloressigsaurem 
Tnluidiii; sie wurde init Wasser so larige, bis sich deutlich Salz- 
slure nachweiseri liess, erhitzt. S a c h  dem Erkalten schied sich aus 
der griingelblichen Liisung eine syrupartige Fllssigkeit aus , die zu 
einer festen Masse erstarrte. Da indess keine Krystalle zu erzielen 
waren, rersetzte ich die erwarmte Liisung rnit Kupfersulfat und erhielt 
das Kupfersalz des Glycocolls. Dasselbe bildet grasgriine , glanzende 
Schuppen , welchen die Forniel (c ,  HI" N o& ch + 'L Ha 0 zukommt. 

Theorie fur 

r ,  

m - T o  l n y l g l y c  o co l l .  

Gofunden (CgIliuNO&Cu + 2 H 4 0  
cu 14.85 14.81 pCt. 
2 112 0 8.42 8.50 )) 

Roch bequcmer bildet sich der Glycocolliither des m-l'oluidins: 
2 Molekule m-'l'oluidin in atherischer LEisung werden mit 1 Molekiil 
Aethylchloracetat 15-20 Minuten erhitzt. Nach dem Erkalten el-starrt 
das Produkt zu eiricr krystalliriischen Masse. Sic wird in Alkohol 
geliiat nnd cs fallt auf Zusatz von kaltcm Wasser ein Oel aus, das sofort 

1) Diesc Beridite S I V ,  '2583. 
3, Iliesc Berichte XIII, 1091. 
3) Dirse 12crichte VIII, 11% 
4) T)iese Rcricllte X,  20-16. 
") Dieso Herichte XIII, 137. 
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krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden rnit kalteni Wasser ausge 
waschen iind stellen, aus Alkohol umkrystallisirt, den m - T o l u y l g l y -  
c i )col l i i  t h y l i i t h e r  dar ;  er bildet flache, beiderseitig abgestumpfte 
(sechsseitige) Platten, die bei C. schmelzeii und sich leicht in 
Alkohol , Acther, Eisessig und Salzsliire . dagegen sehr seliwer in 
heissern Wasser liisen. 

Die Andyse ergab folgende Itesoltate: 

Thcorie fiir CH2- .N ' c 0 H 0 C? C? H7 €15 Gefunden 

C 68.39 tix.11 p c t .  
H 7.77 8.04 )) 

N 7.25 7.43 )) 

Lasst nian den m-Toliiylglycoco11lther in absoloteni Alkohol geliist 
und rnit. Ammonink versetzt, 24 Sttiliden stehen, so scheidet. sich. weiin 
die Liisung langsarn vertlunstet? das hniid des 'I'oluylglycocolls in  mil- 
liiiigeii, speerformigen Sadclu aus; es sol1 spiiter genauer untersuctit 
werdm. 

408. W. Roser :  Zur Kenntniss der Xeronsaure und Pyro- 

[Ans den1 chemischcn Institute zii Marburg.] 
(Eingegangeii mi 15. August.) 

cinchonsaure. 

In diescn Berichten XV. 13.21 wies ich auf die iiehzilichkeit der 
P y r  o c i n c  hon s l u r e  niit X e r o  n s Lu r e hin und sprach die hnsiclit 
aus, dass den beiden Verbindungen auch eint? analoge Const.itution zu- 
komrne. Das lactonahnliche Verhalten und die Bildung der Essigsiiure 
bei der  Oxydation der Pyrocinclionsiiure lilacliten fiir diose die Con- 
d t u t i o n  eilier Dimethylfumarslure wahrscheinlich. In der Xeronsiiure 
verrnrithete ich den1 entsprechend die I)iathylfurnarsRure; ))bei der Oxy- 
dation niiisst,e die Xeronsaure dariri 2 Molekiile Propionsaure liefern.<< 

Inzwischen war es niir moglich, deli Oxydationsrersucli ans- 
zufuhren; 0.66 g xeronsaures Calciuni (eine Calciunihestirnniung ergab 
17.83 pC,t.. berechnct 17.54 pCt.) wurden rnit 2 g Eialitirnbicliro~riat 
und mit durch 3 Volume Wasser verdiinnter Schwefelsaure in eineni 
rnit Kiihlrohr versehenen Kolben auf deni Wasserbade erwlirmt. Bald 
flrbte sicb die Fliissigkeit griin, es eiitwickelte sich Kohloiislure rind 
es trat der Geruch nach ciiier Frttsaure :~iif. S a c h  zwei Stuiitlerr 
waren die Oeltropfen tles Selons~inreanhydrids rollkommen ver- 
sehwunden; es wurde wiederliolt. mit, Wasser auf eiii kleines Voltin1 
abdestillirt imd das Destillat nach der Xeutralisatioii mit Calcium- 
carbonat eingedampft. Dctr Iliickstand bestaiid ails 0.43 g cines leicht 




