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

Gefunden Ber. fur CsHCldNH2 
C 31.29 31.16 pCt. 
H 1.43 1.29 )) 

C1 61.71 61.47 )) 

N 6.22 6.06 )) 

Dieselben Eigenschaften zeigt das von B e i l s t e i n  und K u r b  a -  
tow ') durch Reduction von Nitrotetrachlorbenzol dargestellte Tetra- 
chloranilin, dern die Entdecker auch bereits die Constitution NH2 : Cla 
= 1 : 2 : 3 : 4 : 5 zuschreiben. Diese Constitution wird durch die neue 
Bildungsweise der Verbindung bestgtigt. 

9 .  3 
4. 5 

T e t r a c h l o r a c e t a n i l i d ,  CsHC14. N H .  CO . CH3 in bekannter 
Weise dargestellt, bildet aus Eisessig krystallisirt , farblose glanzende 
Nadeln, die bei 1540 schmelzen und in Eisessig, Alkohol und Aether 
leicht liislich sind. 

Gefunden Ber. fur CgHClrWE . GO . CH3 
C 35.31 35.09 p c t .  
H 2.45 1.83 )) 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

272. St. N i e m e n t o w s k i :  Ueber die m - h o m o -  Anthranilslure 
und ihre Derivate. 

(Eingegangen am 24. April.) 

Von den einfachsten AbkGmmlingen der BenzoEsSure gehiirt die 
Anthranilsaure zu den bestens untersuchten Kijrpern. Anders ist die 
Sachlage in der Reihe des Toluols. Von den vier theoretisch miig- 
lichen 0 -  Amidotoluylsauren ist bis jetzt nieines Wissens nur eine 
einzige genauer bekannt - es ist dies die sogen. p - homo- Antbra- 
nilsaure von J a c o b s e n 2 )  und P a n a o t o v i c 3 ) ) .  

Vor einiger Zeit habe ich vwsucht durch die Reduction des 
o-Amido-p-Tolunitrils (1) CH3 . CgH.3 . (3) NET?. (4) C N ,  o-Amido- 
p-Tolylamin (1 )  CH3. CbH3 (3) NHa (4) CH2NH-a zu gewinnen. Von 

I) Ann. Chem. Pharm. 196, 237. 
2) 0. Jacobsen,  diese Bcrichte XIV, 2354. 
3) W. Pauaoto lTic ,  Joarn. fur prakt. Chem. [II.: 83, 62. 
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diesen Versuchen sind mir griissere Mengen des o - Amido-p-Toliinitrils 
zuruckgeblieben. Aus Rucksicht auf die angedeuteten Mange1 der 
beziiglichen Literatur unterzog ich dieses Nitril und die von ihm 
derivirende o-Amido-p - Toluylsiiure der naheren Untersuchung. Ueber 
die dabei erhaltenen Resultate miichte ich nun der Gesellschaft einen 
burzen, vorlaufigen Bericht erstatten. 

o - N i t r o - p - T o l u n i t r i l ,  (CN : NO2 : CHa = 1 : 2 : 4). 
Das Nitro-p-Toluidin (NH2 : Not, : CH:( = 1 : 2 : 4) laisst sich 

nach der von T r a a g o t t  S a n d m e y e r  1) angegebeuen Methode mit 
Leichtigkeit in das betreffende Nitril verwandeln. Zu diesem Behufe 
verfahrt man ganz ahnlich wie S a n d m e y e r  fur das p-Nitranilin aus- 
fuhrlich angiebt. Aus dem Reactionsproduct wird das Nitrii durch 
Auskochen mit grossen Mengen Wasser in Iangen, gelben Nadeln er- 
halten. Die Ausbeute betragt bis 85 pCt. der theoretischen. 

Eerechnet 
Gefunden 

I. IT. 
C 59.09 - 59.26 p c t .  

3.70 )) H 3.83 - 

N -  17.74 17.28 3 

I n  sammtlicben organisohen Solventien ist der Korper sehr leicht 
loslich. In  siedendem Wasser sehr schwer liislich. Krystallisirt in 
Nadeln, die bei 101O C. schmelzen. -*Er lasst sich xiemlicli leicht 
sublimiren und destillirt, allerdings riur schwierig, niit Wasserdzmpfen. 

o -  A m i d o - p - T o l u n i t r i l ,  (CN: NH2 : CHa = 1 : 2 : 4). 
Wurde erhalten aus dem Nitrotolunitril dureh Reduction niit Zinn 

und Salzsaure. 
Berechnet 

NH.2 fur CH3. CgH3<CN Gefunden 
I. 1:. 

C 71.81 - 72.72 pCt. 
H 6.12 __ 6.06 )) 

N -  21.75 21.21 )) 

Erystallisirt ttus verdiinntem Alkohol in diinnen , meistens hexa- 
gonalen Blattchen , seltener in abgestumpften Spiessen. Schmilzt bei 
ca. 940 C. Unloslich in kaltem Wasser, liislich i n  siedendern. Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton uud Benzol, -- loslich 
in gewohnlichem Aether und in Petrolather. Fliichtig mit Wasser- 
dampfen. 

Durch concentrirte SalzsCure bei 1800 wird es  in Kohlensiure, 
Ammoniak und Metatoluidin gespalten. 

‘1 T r a u g o t t  S a n d m e y e r ,  diese Berichte XVIIT, 1492. 
92 * 
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o ~ A c e  ta mi do-p- T o l u  n i  t r i l .  Wurde erhalten durch Kochen 
des Amidotolunitrils mit Essigsaureanhydrid. Weisse Nadeln. Schmelz- 
punkt 133Oc. 

Rerechnet 
C N  

fur CH3. C C H ~ < ~ ~ .  C o .  CH3 Gefunden 

N 16.27 16.00 pCt. 
Uriliislich in kaltern W'asser schwer 1iiblic.h i n  siedendem. Sehr 
leicht liislich i n  Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und in grwiihn- 
ljchem Aether. Seliwer loslich in Schwefelkohlcnstoff und in sieden- 
deni Petrolather (Sdp. 100-1200). Es ist weder in Sauren noch in 
Alkalien, in d r r  KUte, liislich. 

o - A m i d o - p - T o l u y l a m i d ,  ( C O N H B : N H ~ : C Y (  = 1 : 2 : 4 ) .  
Die Bildung dieses Kijrpers wurde heobachtet Lei der Verseifung 

des o - Amido -1'- Tolonitrils mit verdiinnter wassriger Kalilauge '). Wenn 

1) Von den mckten Fnchgenossen wird es wnlirseheinlich xngenominen, 
class bei der Verseifung der Nitrile zu den cntsprechenden Carbonsauren 
interinediar Shreamide entstehen. Trotzdeiii wird diese Reaction bei der 
Aufzahlung der allgemeinen Bildungsweiscn der Siiareamido in den meisten 
Lehr- und Handbuchern der organischen Chemie nicht erwiihnt, nod doch 
wurde sie in vielen Fallen den Vorzug vor allen anderen iiblicben, gewohn- 
lich recht umstiindlichen und rniihsamen Methoden, verdienen. 

Es finden sieh in tler Literatiir zerstreut, iingaben, die die Allgenieinheit 
der Reaction bostltigen: So erhielt z. B. W e i t h  (diese Berichte TI, 419) aus 
deni o - Tolonilril beim Erhitmn niit allioliolischem Kali, o - Toluylamid 
(1)CHa. CsH3(8)CO N H ? :  F e r d i n  R n d T i em a n  n und R. s t, e p 11 a n  
(diese Berichte XV, 2035) gewannen das Amid der n - Atiilido~~ropionsBure 
CH3. C H  (NH . CsHj)CONH? durch Stehenlassen ciner L8sung des Nitrils 
niit concentrirtw Schwefelsaure; in dcrselben Weise hahen Tiemann (diese 
Berichte XV, 2022) das Amid der n-Anilidoisobntterdaure (CHa)?: C .  (NH . CsEIj). 
CONHZ, A. W. Hofmann (diese Berichte XVII, 140s) dn.s Octoxylamid 
C.iH,5CONHa, E. Bornernann (diese Berichte XVII, 1471) das m-Toluyl- 
anilidoessigrsaurcamid (1) C HB . Cs HA ( 3 )  [C 1% (Cg H j  N€Ij COK'I-I.L], E. Lii t z (diese 
Berichte XIS,  1139) das Tridecylarnid Clz H2j CON83 und das Duodecylamid 
(1. c. S. 1441) (&I €123 CONE? dargestellt. Tn iihnlicher Weise, diirch Stehen- 
lassen rnit cnncentrirter Salzsiiure, iiherfuhrte A r n o l d  Reisser t  das n-Phe- 
nglhydrHzidopro1,ionitril in das entsprechende !.mid CH. CH(N2 Elz. C g  H5)COXTHs 
(diexe Eerichte XVIL, 1453): C. N o u r i s s o n  (diese lierichte XX, 101(i) crhielt 
das Amid tler /J -Brom - o ~ Toluyls5,ure (CONFI., : CH3 : Br = 1 : 2 : 4) durch 
1 li'Qstkndiges Kochen des Nitrils mit alkoholischem Nntron. Na.cli einer Privat- 
mittlieilung yon Prof. Dr. Aug. F r e u n d  hat derselbe vor mehreren Jaliren 
hei der Verseifung des Isohutylcyanids das Valeronmid Tom Schmp. 136 bis 
13ti.6O C. beobachtet, tiasselbe, welches spiiter von E r n s t  Schmidt  und 
R u d o l f  Sac l i t l eben  (Ann. Cliem. Yharni. j93, 102) aus dem isobutyl- 
aineisensauren Xethyl5ther und alkoholischem Anmoniak dargestellt wurde. - 
Bei geoanercr Durchsicht der Litcratiir murde man noch mehrere dcrartige 
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man namlich das Erhitzen der alkalischen Fliissigkeit in dem Momente 
unterbricht, wo alles o -  Amido-p-Tolunitril sich aafgel6st ha t ,  so 
scheidet sich beim Erkalteo das o -  Aniido-p - Toluylamid in schiinen, 
weissen Blattchen aus. Der  Kiirper ist somit entstxnden aus dem 
0- Amido-p-Tolunitril durch L4nlagerung von 1 Molekhl Wasser, nach 
der leichung : 

CH3.CsH3<CN2 NH + HzO 5 C H I . C s H s < C O N H O  N H2 

Gcfunden Berecbnet ftir C S H I ~ N ~  0 
N 18.69 18.66 p c t .  

Das o - Amido-p - Toluylamid krystallisirt in weissen, sehr diinnen, 
stark irisirenden Rlattchen, - seltener in langen seideglfinzenden 
Nadeln. Schmelzpunkt 146-1470 C. 

In Alkohol, Aceton und Chloroform schon in der Kfilte leicht 
lijslich; - liislich in siedrndem Wasser und in siedendem Renzol, 
ziemlich schwer in siedendrm Petrolather. Unloslich in Schwefel- 
kohlenstoff. 

S a l z s a u r e s  S a l z .  Sehr leicht liislich in Wasser. Krystallisirt 
in Nadeln, die Krystallwasser twthalten, welches schoii beim Stehen 
in] Exsiccator, iiber Schwefelsiiure, entweicht. 

A n  h y d r o - a c e  t y 1- o -a  m i d o  - p -  t o I u y l a m  i d , 
($-Methyl- 8-oxy-m- toluchinazolin). 

A. W e d d i g e  I) hat vor einiger Zeit die Reobachtnng gemacht, 
dass das o-Amidobenzamid resp. dessen Acetylverbindung, analog dem 
o -Phenylendiamin , mit Essigsaureanhydrid eine Anhydroverbindung 
liefert. Ganz ahrilich verhalt sich das nachste Homologe des o-Amido- 
benzamids, das o-Amido-p-Toluylamid. Kocht man es namlich einige 
Zeit mit iiberschussigem Essigsdureanhydrid und schiittet dann die 
Reactionsmasse in Wasser. oder lasst ruhig stehen, so krystallisirt 
das Condensatiorisproduct in Nadeln , die nach wiederholtem Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser bei 255 O C. schmelzen. 

Gefunden Her. fur CIOHK,N~O 
N 16.29 16.09 p c t .  

Der Kiirper ist somit entstanden durch Wasserabspaltung ails dem 
in der ersten Phase der Reaction gebildeten o-  Acetamido - p  - Tolayl- 
amid, nach der Gleichung: 

Beispiele aoffinden. - Dieae Zeilen werden wohl geniigen, um die Aufmrrk- 
samkeit der Chemiker xuf diese leichte Bilduugsmeise der Skureamide zu 
lenken. 

*) A. Weddige,  Journ f. prakt. Chem. (11.) 31. 124: 36, 141. 
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Gestiitzt auf die Untersuchungen von A. 
ihm mit gewisser Wahrscheinlichkeit folgende 
schreiben kiinnen: 

W e d d i g e l )  wird man 
Constitutionsformel zu- 

oder 

Der  Kiirper ware demnach ein  methyl- 8-  oxymetatoluchinazolin. 
Das p -  Methyl- 6 - oxy - m-Toluchinazolin krystallisirt in haarfeinen, 

sehr langen, strahlig grappirten, weissen Nadeln. In  Alkohol, Aceton 
und Chloroform leicht liislich schon in der Kiilte, - sehr schwer 
loslich in gewiihnlichem Arther and in  siedendem Wasser. Sehr leicht 
loslich in siedendem Renzol, bedeotend schwieriger in siedendem Petrol- 
ather (Frk t .  10)-120°). Es liist sich sowohi in Sluren, wie auch 
in Alkalien. 

Ein ahnlich coiistituirtes Condensationsprodnet liefert das o-Amido- 
p -  Toluylamid niit Acetessiggther. 

T o 1 1 1  y 1 a z  i m  i d. 

In  der Absicht zum Amid der m-Homosalicylsiiure zii gelangen 
liess ich salpetrige Saure auf o -  Amido-p-Toluylamid einwirken. Die 
salzsaure Liisung des Amids wurde zu dem Ende niit iiquimolecularer 
Menge einer wiissrigen Losung des Natriumnitrits versetzt, iind auf 
dem Wasserbade langsam erhitzt. Es schied sich dabei ein weisser 
Kiirper in langen Nadeln aus. Eine Stickstoffentwickelung wurde 
dabei nicht beobachtet. 

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

') A. Weddige ,  Journ. fur prakt. Chem. (11.): 36, 148-150. 
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eine neue Art  der Azimidoverbindungen entstanden, offenbar im Sinne 
folgender Gleichungen : 

/ G O .  NHp , C O . N H  
C 133 . C6H3 = HC1 + CH3. CsH3 /’ 

N : N . C l  N : N  
Die Ergebnisse der Analyseri bestiitigten vollkomnien diese Ver- 

mut hung. 
Y 

Gefunden Berechnet 
fur Cs H7 N3 0 1. 11. 

c 59.34 - 59.62 pCt. 
H 4.57 - 
N - 26.10 26.09 )) 

4.35 

Der  neue Korper, fur den der Name Toluylazimid sich am besten 
eignen durfte, schmilzt und zersetzt sich bei 2260 C. Er ist in Wasser 
fast ganz unlijslich, - sehr leicht liislich i n  Alkohol, - loslich in 
siedendem Chloroform, schwieriger in Benzol. 

In concentrirten Sauren, z. B. in concentrirter SalzsBure, ist das 
Toluylazimid leicht liislich, - doch scheidet es sich aus diesen 
Liisungen beim Zusatz von Wasser unveriindert wieder aus. Sehr 
leicht liislich ist es auch in ganz verdiinnten Alkalilaugen. 

Auch von anderen, in der o-Stellung amidirten, Saureamiden, in  
erster Linie vom 0- Amidobenzamid, gedenke ich derartige Azimido- 
derivate darzustellen, um deren Verhalten und Constitution naher zu 
erforschm. 

m -  H o m o  a n t  h r a n i l s a u r  e ,  
(0-Amido-p-Toluylsaure C O O H :  NH2: CH3 = 1 : 2 :  4). 

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

Gefun den Berech.net 
I. 11. fiir CsHyNOa 

C 63.32 - 63.58 pCt. 
H 6.15 - 5.96 )) 

N - 9.6’2 9.27 )) 

Bus 96 pCt. Weingeist krystallisirt sie in derben, abgestumpften 
Nadeln , aus stark verdiinntem W eingeist in undeutlichen Blattchen, 
oder in  haarfeinen, gekrummten Nadeln. 

Schmilzt bei 177 0 C. unter gleichzeitiger Entwickelung der 
Kohlensiiure. 



1540 

Sie ist sehr leicht liislich in siedendem Alkohol, Aether und 
Benzol, - dagegen schwer liislich in siedendem Wasser, Petrolat her 
(Frkt. 100 - 120) und Schwefelkohlenstoff. 

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

Durch salpetrige Saure wird sie in m -  Homosalicylsaure 

CH3 
I 
\ 

\ / O H  
I 
C O O H  

iibergefiihrt. 
Eisenchlorid die charakteristische blaulich-violette Farbung. 

Dieselbe schmilzt bei 1740 C. (uncorr.) und liefert mit 

Analog der Anthranilsatire liefert auch die m- Homoanthranilsaure 
beim Zusamrnenschmelzen mit Harnstaff, unter Entwickelung von 
Amrnoniak, ein oberhalb 360'' schmelzendes Condensationsproduct. 

Bei langerem Kochen mit Acetessigather liefert sie einen, aus 
Amylalkohol in langen , feinen Nadeln krystallisirenden Kiirper, der 
bei 220° noch nicht geschmolzen ist. 

Mit der Untersuchung dieser Condensationsprodncte bin ich noch 
beschaftigt. 

0 - A c e t a m i d o - p  - T o 1 u y 1 s 5 u r e. 

Wurde erhalten durch Kocheii der freien Siiiire mit Essigsaure- 
anhydrid. Aus wlssrigem Alkohol krystallisirt sie in derben Nadeln, 
die bei 183O schmelzen. 

Berechnet 

N 7.40 7 . 2 5  pct .  

Sie ist sehF leicht liislich in kaltem Alkohol, - leicht loslich 
in  kaltem Chloroform und in siedendem Benzol. - I n  siedendem 
Wasser und Petrolather ist sie sehr wenig liislich. 

in Nadeln, die in Wasser sehr leicht lijslich sind. 
Das Ammoniumsalz der o-Acetamido-p- ToluylsZure krystallisirt 

Das Silbersalz scheidet sich als weisser, scheinbar amorpher 
Niederschlag beim Versetzen der wassrigen Losung des Ammonsalzes 
mit Silbernitrat aus. Es ist in siedendem Wasser sehr schwer liislich 
nnd krystallisirt daraus in undeutlich ausgebildeten, rehbraunen Drusen. 
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Bchliesslich rnochte ich noch erwahnen, dass ich in Gemeinschaft 
Knit Hrn. R r .  R o z a n s k i  anch die o-Nitro-p-toluylsaure in den Kreis 
der Cntersuchnng gezogen habe, - und dass wir bernuht sind aus 
der Homoanthranilsaure die Homophtalsaure darzustellen. 

LwCiw, den -20. April 1885. 
Allgemeines chern. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

273. Andrew Barr: Ueber die Darstellung von Nitraminen 
$us Nitrophenolen. 

(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner . )  

Die Ueberfuhrung des Renzolphenols und seiner Homologen durch 
Ammoniak in Amine gelingt bekanntlich nur bei hoher Temperatur 
nnd unter dem Einfluss wasserentziehender Substanzen. 

Vie1 reactionsfahiger verhalten sich dem Ammoniak gegeniiber, 
wie schori vor langerer Zeit ermittelt worden ist,  die Alkyliither der 
meisten nitrirten Phenole ') - und es scheint das Reactioiisvermogen, 
wenigstens in1 Allgemeinen, mit der Zahl der Nitrogruppen zu wachsen. 

V. M e r z  und Chr .  R i s 2 )  haben nun gefunden, dass das 0- ond 
p-Nitrophenol beim Erhitzen mit wasserigem Amrnoniak direct in das 
0- und p-Nitranilin iibergehen und zwar mit Ausbeaten, welche den- 
jenigen aus den Aethern der obigen Phenole keineswegs nachstehen. 

Ganz ebenso verhalt sich zum Ammoniak nach W i t t 3 )  das 
a-Dinitronaphtol. 

Hr. Prof. V. M e r z  hat  mich veranlasst zu untersuchen: in 
wie fern auch andere Nitrophenole der gleichen Metamorphose zu- 
ganglich sind? und ob nicht bei der Darstellung von Nitraminen in 
mancheri Fallen auf die intermedigre, lastige Bereitung von Phenol- 
Alkylathern verzichtet werden kann? 

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

c L - D i n i t r o p h e n o l  ( O H : N 0 2 : N 0 2  = 1 : 2 : 4 ) .  

3 g des Dinitrophenols (kaufliches Praparat vom Schmelzpankt 
1 2 O )  wurden mit 7 ccm 27 procentigem Amrnoniak 7 Stunden auf 

I) S a l k o w s k i ,  Ann. Chem. Pharm.ii4, 257. 
2, Diese Berichte XIX, 1749. 
3, Diese Berichte XIX, 2032. 


