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Die Ausbeute war sehr mangelhaft, 65 g Tetrachloranthranilsiure
gaben nur 9 g Tetrachloranilin,

Gefunden Ber. fiir CeHCly NH,
C 3129 31.16 pCt.
H 1.43 1.29 »
Cl 61.71 61.47 »
N 6.22 6.06 »

Dieselben Eigenschaften zeigt das von Beilstein und Kurba-
tow!) durch Reduction von Nitrotetrachlorbenzol dargestellte Tetra-
chloranilin, dem die Entdecker auch bereits die Constitution NHjy : Clg
==1:2:3:4:5 zuschreiben. Diese Constitution wird durch die neue
Bildungsweise der Verbindung bestiitigt.

2.3

4.5
Tetrachloracetanilid, CgHCIl;.NH.CO.CH; in bekannter
Weise dargestellt, bildet aus Eisessig krystallisirt, farblose glinzende
Nadeln, die bel 1540 schmelzen und in Eisessig, Alkohel und Aether
leicht 1aslich sind.

Gefunden Ber. fir CsHCIy,NH . CO.CH;
C 35.31 35.09 pCt.
H 2.45 1.83 »

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin,

272. St. Niementowski: Ueber die m-homo - Anthranilsiure
und ihre Derivate.

(Eingegangen am 24. April)

Voo den einfachsten Abkémmlingen der Benzogsdure gehdrt die
Anthranilséiure zu den bestens untersuchten Kérpern. Anders ist die
Sachlage in der Reihe des Toluols. Von den vier theoretisch mog-
lichen o- Amidotoluylsiuren ist bis jetzt meines Wissens nur eine
einzige genauner bekannt — es ist dies die sogen. p-homo- Anthra-
nilsfiure von Jacobsen?) und Panaotovic3).

Vor einiger Zeit habe ich versucht durch die Reduction des
0- Amido-p-Tolunitrils (1) CH; . C4Hz . (3) NH:z.(4) CN, o-Amido-
p-Tolylamin (1) CH;.CyH; (3) NH; (4) CH: NHy zu gewinnen. Von

f Ann. Chem. Pharm. 196, 237.
2) 0. Jacobsen, diese Berichte XIV, 2354,
3) W. Panaotovie, Journ. fir prakt. Chem. [IL] 33, 62.
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diesen Versuchen sind mir grossere Mengen des o- Amido-p-Tolunitrils
zuriickgeblieben. Aus Riicksicht auf die angedeuteten Mingel der
beziiglichen Literatur unterzog ich dieses Nitril und die von ihm
derivirende o-Amido-p-Toluylsiure der niheren Untersuchung. Ueber
die dabei erhaltenen Resultate méchte ich nun der Gesellschaft einen
kurzen, vorlidufigen Bericht erstatten.

o-Nitro-p-Toluanitril, (CN:NOQ;:CH; = 1:2:4).

Das Nitro-p-Toluidin (NHe: NO2: CH; = 1:2:4) lisst sich
nach der von Trangott Sandmeyer!) angegebenen Methode mit
Leichtigkeit in das betreffende Nitril verwandeln. Zu diesem Behufe
verfihrt man ganz édhnlich wie Sandmeyer fiir dag p-Nitranilin aus-
fiihrlich angiebt. Aus dem Reactionsproduct wird das Nitril durch
Augkochen mit grossen Mengen Wasser in langen, gelben Nadeln er-
halten. Die Ausbeute betriigt bis 85 pCt. der theoretischen.

Berechnet

Gefunden fir OHy CyHa<hyy?
C 59.09 —_ 59.26 pCt.
H 3.83 — 3.70 »
N — 17.74 17.28 »

In simmtlichen organischen Solventien ist der Korper sehr leicht
loslich. In siedendem Wasser sehr schwer lslich. Krystallisirt in
Nadeln, die bei 1019 C. schmelzen. ~fr ldsst sich ziemlich leicht
sublimiren und destillirt, allerdings nur schwierig, mit Wasserdimpfen.

o-Amido-p-Tolunitril, (CN:NHz:CH3 = 1:2:4),
Wurde erhalten aus dem Nitrotolunitril durch Reduction mit Zinn
und Salzsiure.

) Berechnet
I‘GreiundenH. fiir CH, . CoHs <I(§I\I:Ib
C 71.81 — 72.72 pCt.
H 6.12 — 6.06 »
N - 21.75 21.21 »

Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in diinnen, meistens hexa-
gonalen Blittchen, seltener in abgestumpften Spiessen. Schmilzt bei
ca. 94°C. Unléslich in kaltem Wasser, I6slich in siedendem. Sehr
leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, Aceton uud Benzol, — ldslich
in gewdhnlichem Aether und in Petrolither. Fliichtig mit Wasser-
dimpfen.

Durch coneentrirte Salzséiure bei 180¢ wird es in Kohlensiuare,
Ammoniak und Metatoluidin gespalten.

Y Traugott Sandmeyer, diese Berichte XVIII, 1492.
99>
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o-Acetamido-p-Tolunitril. Wurde erhalten durch Kochen
des Amidotolunitrils mit Essigsdureanhydrid. Weisse Nadeln, Schmelz-
punkt 133°C.

Berechnet
Gefunden " CN
fir CHs . GsHx<xg . co. o,
N 16.27 16.00 pCit.
Unléslich in kaltem Wasser — schwer 16slich in siedendem. Sehr

leicht léslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und in gew8hn-
lichem Aether. Schwer lo6slich in Schwefelkohlenstoff und in sieden-
dem Petrolither (Sdp. 100—120%). Es ist weder in Sdaren noch in
Alkalien, in der Kilte, 16slich.

o-Amido-p-Toluylamid, (CONH:;:NHy:CH; =1:2:4).
Die Bildung dieses Kdorpers wurde beobachtet bei der Verseifung
des o- Amido-p-Tolunitrils mit verdiinnter wissriger Kalilauge!). Wenn

) Von den mejsten Fachgenossen wird es wahrscheinlich angenommen,
dass bei der Verseifung der Nitrile zu den entsprechenden Carbonsiuren
intermediir Siureamide entstchen. Trotzdem wird diese Reaction bei der
Aufzihlung der allgemeinen Bildungsweisen der Ssureamide in den meisten
Lehr- und Handbiichern der organischen Chemie nicht erwithut, und doch
wiirde sie in vielen Fillen den Vorzug vor allen anderen iiblichen, gewdhn-
lich recht umstiindlichen und mihsamen Methoden, verdienen.

Es finden sich in der Literatur zerstrout, Angaben, die die Allgemeinheit
der Reaction bestitigen: So erhielt z. B. Weith (diese Berichte V1, 419) aus
dem o - Tolunitril beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, ¢ - Toluylamid
(H)CH;.CsH3(2)CONHy; Ferdinand Tiemann und R. Stephan
(diese Berichte XV, 20385) gewannen das Amid der «-Anilidopropionsiiure
CH; . CH(NH.CsH;) CONHs durch Stehenlassen eciner Losung des Nitrils
mit concentrirter Schwefelsiure; in derselben Weise haben Tiemann (diese
Berichte XV, 2042) das Amid der «-Anilidoisobuttersiure (CHg)a: C.(NH. CgHs).
CONH;, A. W.Hofmann (diese Berichte XVII, 1408) das Octoxylamid
C:H;sCONH;, E. Boraemann (diese Berichte XVII, 1471) das m- Toluyl-
anilidoessigsdureamid (1)C Hy . CeHy(3)[CH(Cs H; NH)CONH.], E. Lutz (diese
Berichte XIX, 1439) das Tridecylamid C,2Hes CONHs und das Duodecylamid
(I. c. 8. 1441) C;; Hos CONH; dargestellt. -Tn dhnlicher Weise, durch Stehen-
lassen mit concentrirter Salzsiure, Gberfiihrte Arnold Reissert das «-Phe-
nylhydrazidopropionitril in das entsprechende Amid CH. CH(Ny Hy. Cs Hs)CONH:
(diese Berichte XVI1, 1453); C. Nourisson (diese Berichte XX, 1016) erhielt
das Amid der p-Brom- o - Toluylsiure (CONHs: CHy:Br == 1:2:4) durch
1Ysstiindiges Kochen des Nitrils mit alkoholischem Natron. Nach einer Privat-
mittheilung von Prof, Dr. Aug. Freund hat derselbe vor mehreren Jahren
bei der Verseifung des Isobutyleyanids das Valeroamid vom Schmp. 136 bis
136.6° C. beobachtet, dasselbe, welches spiter von Ernst Schmidt und
Rudolf Sachtleben (Ann. Chem. Pharm. 193, 102) aus dem isobutyl-
ameisensauren Methylather und alkoholischem Ammoniak dargestellt wurde. —
Bei genauercr Durchsicht der Literatur wirde man noch mehrere derartige
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man nimlich das Erhitzen der alkalischen Fliissigkeit in dem Momente
unterbricht, wo alles o-Amido-p-Tolanitril sich aufgelést hat, so
scheidet sich beim Erkalten das o- Amido-p-Toluylamid in schonen,
weissen Blittchen aus. Der Kérper ist somit entstanden aus dem
o- Amido-p-Tolunitril durch Anlagerung von 1 Molekiil Wasser, nach
der Gleichung:

CHy. GHy<p o + H0 = CHy . Gy Ha<< ¢ 1,

Gefunden Berechnet fiir CgH N2 O
N 18.69 18.66 pCt.
Das o- Amido-p-Toluylamid krystallisirt in weissen, sehr diinnen,
stark irisirenden, Blidttchen, — seltener in langen, seideglinzenden

Nadeln. Schmelzpunkt 146—147° C.

In Alkohol, Aceton und Chloroform schon in der Kilte leicht
I6slich; — léslich in siedendem Wasser und in siedendem Benzol,
ziemlich schwer in siedendem Petrolither. Unléslich in Schwefel-
kohlenstoff,

Salzsaures Salz. Sebhr leicht loslich in Wasser. Krystallisirt
in Nadeln, die Krystallwasser enthalten, welches schon beim Stehen
im Exsiccator, iiber Schwefelsiure, entweicht.

Anhydro-acetyl-o-amido-p-toluylamid,
(¢- Methyl-8-o0xy - m-toluchinazolin).

A. Weddige!) hat vor einiger Zeit die Beobachtung gemacht,
dags das o-Amidobenzamid resp. dessen Acetylverbindung, analog dem
o-Phenylendiamin, mit HEssigsiureanhydrid eine Anhydroverbindung
liefert. Génz dbunlich verhilt sich das nichste Homologe des o-Amido-
benzamids, das o-Amido-p-Toluylamid. Kocht man es ndmlich einige
Zeit mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid und schiittet dann die
Reactionsmasse in Wasser, oder lidsst ruhig stehen, so krystallisirt
das Condensationsproduct in Nadeln, die nach wiederboltem Umkry-
stallisiren aus siedendem Wasser bei 2559 C. schmelzen.

Gefunden Ber, fiir CioHioNg O
N 16.29 16.09 pCt.

Der Korper ist somit entstanden durch Wasserabspaltung aus dem
in der ersten Phase der Reaetion gebildeten o-Acetamido-p-Toluyl-
amid, nach der Gleichung:

CO.NH-.
CH3 . CGH3<NH . CON CH3 = Hy O + CloHloNgo.

Beispiele anffinden, — Diese Zeilen werden wohl geniigen, um die Aufmerk-
samkeit der Chemiker auf diese leichte Bildungsweise der Siureamide zu
lenken.

) A. Weddige, Journ f. prakt. Chem. (IL.) 81. 124; 36, 141.
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Gestlitzt auf die Untersuchungen von A. Weddigel) wird man
ihm mit gewisser Wahrscheinlichkeit folgende Constitutionsformel zu-
schreiben kdnnen:
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Der Kérper wire demnach ein 8- Methyl- d- oxymetatoluchinazolin.

Das §-Methyl- 8- oxy - m-Toluchinazolin krystallisirt in haarfeinen,
sehr langen, strahlig gruppirten, weissen Nadeln. In Alkohol, Aceton
und Chloroform leicht léslich schon in der Kilte, — sehr schwer
l6slich in gewdéhnlichem Aether und in siedendem Wasser. Sehr leicht
18slich in siedendem Benzol, bedeutend schwieriger in siedendem Petrol-
ither (Frkt. 10)—120°). Es ldst sich sowohl in Siuren, wie auch
in Alkalien.

Ein #hnlich constituirtes Condensationsproduct liefert das o-Amido-
p-Toluylamid mit Acetessigither.

Toluylazimid.

In der Absicht zum Amid der m-Homosalicylsdure zu gelangen
liess ich salpetrige Siure auf o-Amido-p-Toluylamid einwirken. Die
salzsaure Ldsung des Amids wurde zu dem Ende mit dquimolecularer
Menge einer wiissrigen L6su>ng des Natriumnitrits versetzt, und auf
dem Wasserbade langsam erhitzt. Es schied sich dabei ein weisser
Kérper in langen Nadeln aus. Eine Stickstoffentwickelung wurde
dabel nicht beobachtet.

Dieser letztere Umstand zeigte schon, dass die Reaction nicht in
gewohnlicher Weise verlaufen ist, das o-Amido-p-Toluylamid verhielt
sich vielmehr auch hier véllig analog dem o-Phenylendiamin. Es ist

) A. Weddige, Journ. far prakt. Chem. (IL.), 36, 148—150.
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eine neue Art der Azimidoverbindungen entstanden, offenbar im Sinne
folgender Gleichungen:

CHj . CiHy<g 3y ey + HNOs = 2H,0 + OHy . G Hy<qON %)
CO.NH, _CO.NH
CH; . CsH;y” = HCl + CH;3.CsH; . Ve
‘N:N.Cl "N:N

Die Ergebnisse der Analysen bestitigten vollkommen diese Ver-
muthung.

Gefunden Berechnet

1. H. fur Cs H7 Ngo
C 59.34 — 59.62 pCt.
H 4.57 — 4.35 »
N — 26.10 26.09 »

Der neue Kérper, fir den der Name Toluylazimid sich am besten
eignen diirfte, schmilzt und zersetzt sich bei 226°C. Er ist in Wasser
fast ganz unldslich, — sehr leicht 18slich in Alkohol, — léslich in
siedendem Chloroform, schwieriger in Benzol.

In concentrirten Siduren, z. B. in concentrirter Salzsiiure, ist das
Toluylazimid leicht léslich, — doch scheidet es sich aus diesen
Loésungen beim Zusatz von Wasser unverindert wieder aus. Sehr
leicht 1bslich ist es auch in ganz verdiinnten Alkalilaugen.

Auch von anderen, in der o-Stellung amidirten, Sdureamiden, in
erster Linie vom o-Amidobenzamid, gedenke ich derartige Azimido-
derivate darzustellen, um deren Verhalten und Constitution niher zu
erforschen.

m-Homoanthranilsédure,
(0- Amido-p-Toluylsfiure COOH:NHy: CHy = 1:2:4).

Wird das o- Amido-p-Tolunitril, oder das entsprechende Amid,
mit wissriger Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches
gekocht, so scheidet sich nach dem Neutralisiren der Fliissigkeit die
m-Homoanthranilsiure aus. Sie wird am schunellsten durch Umkry-
stallisiren aus 96 pCt. Weingeist gereinigt.

Gefunden Berechnet

L II. fir CsHoNOg
C 63.32 — 63.58 pCt.
H 6.15 — 5.96 »
N — 9.62 9.27 »

Aus 96 pCt. Weingeist krystallisirt sie in derben, abgestumpften
Nadeln, aus stark verdinntem Weingeist in undeutlichen Blittchen,
oder in haarfeinen, gekriimmten Nadeln.

Schmilzt bei 1779 C. unter gleichzeitiger Entwickelung der
Kohlensiure.
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Sie ist sehr leicht 16slich in siedendem Alkohol, Aether und
Benzol, — dagegen schwer ldslich in siedendem Wasser, Petrolither
(Frkt. 100 —120) und Schwefelkohlenstoff.

Sie bildet zwei Reihen von Salzen: mit Sduren und mit Metall-
oxyden.

Durch salpetrige Sdure wird sie in m-Homosalicylsiure

CH;
' .
N

. on

|
COOH

iibergefiihri. Dieselbe schmilzt bei 174¢ C. (uncorr.) und liefert mit
Eisenchlorid die charakteristische bldulich-violette Firbung.

Auvalog der Anthranilsiure liefert auch die m-Homoanthranilsiure
beim Zusammenschmelzen mit Harnstoff, unter Entwickelung von
Ammoniak, ein oberhalb 360° schmelzendes Condensationsproduct.

Bei lingerem Kochen mit Acetessigither liefert sie einen, aus
Amylalkohol in langen, feinen Nadeln krystallisirenden Kérper, der
bei 220° noch nicht geschmolzen ist.

Mit der Untersuchung dieser Condensationsproducte bin ich noch
beschiiftigt.

0-Acetamido-p-Toluylsiure.

Wurde erhalten durch Kochen der freien Sdure mit Essigsiure-
anhydrid. Aus wissrigem Alkohol krystallisirt sie in derben Nadeln,
die bei 1830 schmelzen.

Berechnet

COOH
CeHa<\R.C0.CH;

N 749 7.25 pCt.

Gefunden fir CH; .

Sie ist sehr leicht léslich in kaltem Alkohol, — leicht léslich
in kaltem Chloroform und in siedendem Benzol. — In siedendem
Wasser und Petrolither ist sie sehr wenig léslich.

Das Ammoniumsalz der o-Acetamido-p-Toluylsiure krystallisirt
in Nadeln, die in Wasser sehr leicht 16slich sind.

Das Silbersalz scheidet sich als weisser, scheinbar amorpher
Niederschlag beim Versetzen der wissrigen Losung des Ammonsalzes
mit Silbernitrat ans. Es ist in siedendem Wasser sehr schwer 15slich
und krystallisirt daraus in undeutlich ausgebildeten, rehbraunen Drusen.
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Schliesslich méchte ich noch erwihnen, dass ich in Gemeinschaft
mit Hro, Br. Rozanski auch die o-Nitro-p-toluylsidure .in den Kreis
der Untersuchung gezogen habe, — und dass wir bemiiht sind aus
der Homoanthranilsiure die Homophtalsiure darzustellen.

Lwoéw, den 20. April 1888,
Allgemeines chem. Laboratorium der Techn. Hochschule.

273. Andrew Barr: Ueber die Darstellung von Nitraminen
aus Nitrophenolen.

(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Ueberfiithrung des Benzolphenols und seiner Homologen durch
Ammoniak in Amine gelingt bekanntlich nur bei hoher Temperatar
ond unter dem Einfluss wasserentziehender Substanzen.

Viel reactionsfihiger verhalten sich dem Ammoniak gegeniiber,
wie schon vor lingerer Zeit ermittelt worden ist, die Alkylither der
meisten nitrirten Phenole!) — und es scheint das Reactionsvermégen,
wenigstens im Allgemeinen, mit der Zahl der Nitrogruppen zan wachsen.

V. Merz und Chr. Ris? haben nun gefunden, dass das o- und
p-Nitrophenol beim Erhitzen mit wéisserigem Ammoniak direct in das
o- und p-Nitranilin dbergehen und zwar mit Ausbeuten, welche den-
jenigen aus den Aethern der obigen Phenole keineswegs nachstehen.

Ganz ebenso verhilt sich zam Ammoniak nach Witt?) das
a-Dinitronaphtol.

Hr. Prof. V. Merz hat mich veranlasst zu wuntersuchen: in
wie fern auch andere Nitrophenole der gleichen Metamorphose zu-
ginglich sind? und ob nicht bei der Darstellung von Nitraminen in
manchen Fillen auf die intermedidre, listige Bereitung von Phenol-
Alkyldthern verzichtet werden kann?

Ich wende mich zu den einzelnen Versuchen und gedenke in erster
Linie der Einwirkung des Ammoniaks auf das:

a-Dinitrophenol (OH:NO;:NOy = 1:2:4).

3 g des Dinitrophenols (kéufliches Priparat vom Schmelzpunkt
12°) wurden mit 7 cem 27 procentigem Ammoniak 7 Stunden aunf

) Salkowski, Ann. Chem. Pharm.174, 257.
?) Diese Berichte XIX, 1749.
%) Diese Berichte XIX, 2032.



