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883. St. Niementowski und Br. Rozanski: Zur Geschichte
der Nitrotoluylsiuren.

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakéw.]
(Kingegangen am 12. Juni.)

Vor lingerer Zeit haben Laudolph!) und F. Fittica?) durch
Oxydation des fliissigen Nitrocymols mit Chromsduregemisch eine neue
sogenannte f-Nitrotoluylsiure gewonnen, die beim Erhitzen sublimiren
soll, ohne vorher zu schmelzen. Ausserdem hat Fittica durch
Oxydation des festen g-Nitrocymols noch eine zweite sogenannte
7-Nitrotoluylsiure erhalten, die in ihren Eigenschaften mit der $-Siure
sehr nahe iibereinstimmen soll. — Es sind nun im Laufe der Zeit
fast die simmtlichen von der Kekulé’schen Theorie vorausgesehenen
isomeren Nitrotoluylsiuren bekannt geworden, und keine derselben hat
sich identisch erwiesen mit den von Laudolph und Fittica beschrie-
benen. Die Angaben dieser Forscher wurden noch dadurch in hohem
Grade zwcifelhaft gemacht, dass mach einer Untersuchung von Ge-
richten 3) das sogenannte feste g-Nitrocymol, welehes Hrn. Fittica
bei der Oxydation die y-Nitrotoluylsiure ergeben hat, hauptsichlich
aus Paratoluylsiiure bestehen soll, — wihrend wieder das sogenannte
fliigsige Nitrocymol, einer Untersuchung von Widmann und Bladin*)
zufolge, nichts anderes als Paratolylmethylketon darstellt. — Trotzdem
sind die Sduren von Laudolph und Fittica in die Lehrbiicher der

Chemie iibergegangen, — Roscoe und Schorlemmer ?) haben einer
derselben, der g-Siure, eine bestimmte Structurformel zugeschrieben,
nimlich diejenige einer o-Nitro-p-Toluylsdure. — Wir haben gerade

diese Sidure, d. h. die o- Nitro-p - Toluylsiure, auf synthetischem
Wege gewonnen, so dass kein Zweifel liber die ihr zugeschriebene
Structurformel herrschen kann, wir haben uns weiter bemiiht, sie
genau zu charakterisiren, um dadurch einen sicheren Beitrag zar
Klirung der Frage nach der Constitution der isomeren Nitrotoluyl-
siiuren zu liefern, — und wir wollen gleich bemerken, dass wir die
o-Nitro-p-Toluylsiure grundverschieden von den S#uren von Lau-
dolph und Fittica gefunden haben.

L) Laudolph, diese Berichte VI, 937.

2) F. Fittica, Ann, Chem. Pharm. 172, 316; diese Berichte VII, 1857.
%) Gerichten, diese Berichte XI, 1092,

4 0. Widmann und J. A. Bladin, dicse Berichte XIX, 584,

5) H. E. Roscoe und C. Schorlemmer, Lehrb. d. Chemie Bd. IV, 699,
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o-Nitro-p-Toluylsiiure, (COOH:NOy:CH; = 1:2:4).

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Siure bildete das
zuerst von R. Leuckart und Holzbornl) dargestellte, spiter von
dem einen von umns ?) ndher untersuchte o- Nitro-p-Tolunitril,

Nach vielen Vorversuchen haben wir folgendes Verfahren als das
zweckmissigste zur Darstellung der o-Nitro-p-Toluylsiure befunden:
Je 4 g des o-Nitro-p-Tolunitrils werden mit 12 cem Salzsiure (spec.
Gew. 1.17) in dickwandigen Rohren aus bShmischem Glase 8 —10
Stunden lang auf ca. 195° C. erhitzt. Wenn die Reaction richtig ver-
laufen ist, so sind die Réhren nach dem Erkalten von einem Brei
langer, weisser Nadeln der Sdure crfiillt, — und sie 6ffnen sich dann
ohne Druck. Wenn man aber etwa die Temperatur héher steigen
lisst oder lidnger erhitzt, so ist der Rohreninhalt, in Folge einer tiefer-
gehenden Zersetzung der Nitrosiure, dunkel gefirbt — und die als
Spaltungsproduet in grisseren Mengen auftretende Kohlensiure kann
dann auch das Zerplatzen der Réhren verursachen. Zur Reindar-
stellung wird die Siure mit kaltem Wasser ausgewaschen, in Soda
gelost, die Losung behufs Entfernung geringer Mengen von Verunrei-
nigungen mit Aether ausgeschiittelt und durch Salzsiure wieder aus-
gefillt. Sie scheidet sich dann in schoeeweissen, mikroskopischen
Nadeln vom Schmelzpunkt 158 —161° C. ab. Nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser, welches mit etwas Salzsiure an-
gesiuert ist, wird sie in centimeterlangen, ziemlich dicken Nadeln von
gelblicher Farbe erhalten, welche bei 161° C. constant schmelzen. —
Die Ausbeute belduft sich auf 82 pCt. der theoretischen Zahl.

Bei den Verbrennungen wurden folgende Zahlen erhalten:

I. 0.2356 g Substanz (cxsiccatortrocken) gaben 0.4590 ¢ Kohlensiure
und 0.0885 g Wasser.

II. 0.09285 g Substanz gaben 6.2 cem Stickstoff bei t = 8°C. und
747.5 mm Barometerstand.

1) R. Leuckart und Holzborn, dicse Berichte X1X, 175.

7) St. Nicmentowski, diese Berichte XXI, 1535, — Bei dieser Gele-
genheit mochte ich elnen lrrthum corrigiren, der sich in diese meine Arbeit
eingeschlichen hat. s ist mir nidmlich entgangen, dass schon in vorigem
Jahre die Hrn. A, Weddige und H. Finger (Journ. f. pr. Chemie 85, 262),
dic Einwirkung der salpetrigen Sdure auf o-Amidobenzamid studirt haben,
und dass sic dabei cbenfalls cine Azimidoverbindung crhalten haben. TDen
genannten [Terren gebithrt somit die Prioritit der Entdeckung dieser inter-
essanten Korperklasse, die sie auch schon, wic mir Hr. Weddige mittheilt,
nach verschicdenen Richtungen hin mit giinstigem Resultate niher untersucht
haben. Es ist einleuchtend, dass ich angcsichis dieser Thatsachen auf eine
nihere Untersuchung des Toluylazimids, wenigstens vorlaufig, verzichten muss.

St, Niementowski.
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TII. 0.2988 g Substanz (exciccatortrocken) gaben 0.5838 g Kohlensiure
und 0.1116 g Wasser.

IV. 0.1668 g Substanz (cxsiccatortrocken) gaben 11.8 cem Stickstoff bei
t == 20°C. und 737 mm Barometerstand.

Gefunden Berechnetﬁ 0
L I TI. Iv. fir CHs . CaHs<<0 5
C  53.13 — 53.28 — 53.04 pCt.
H 4.17 — 4.15 — 3.87 »
N - 18 — 786 773 »

Die o-Nitro-p-Toluylsdure ist in kaltem Wasser fast ganz unlés-
lich, schwer 16slich in siedendem Wasser. Sehr leicht l6slich in Alkohol.
Loslich in siedendem Aether, Chloroform und Benzol, bedeutend
weniger in der Kilte. Aus verdiinntem Alkohol, sowie aus Benzol
krystallisirt sie bei langsamem Erkalten in hiibschen Siulchen, die
nach einer Mittheilung von Prof. Dr. K. Haushoffer dem monoklinen
System angehdren. Derselbe theilt uns iber die Krystallform der
o-Nitro-p-Toluylsiiure folgendes mit:

Krystallsystem monoklin.
arb:e = 07504 : 1:0.8226
B = 82044,
Kleine prismatisehe Krystalle der Combination (vergl. d. Fig.):

® P(110) = p, P (011) = ¢, P« (101) =8,

— P (101) =1, o P o (010) = b. Die Flichen b sind meist sehr
schmal entwickelt, die Flichen r stets so stark gekriimmt, dass auch
eine annihernde Messung nicht méglich war.

Gemessen Berechnet
p:p = (110) (110) = *106°28 — —
p:q = (110) (011) = *117°42 —  —
q:q = (011) (011) = *101 85 —  —
q:b = (011) (010) = 129 25 1290 1I
s:p = (101) (110) = 123 28 123 49
q:p = (011) (110) = 107 41 107 32
q:s = (0I1) (101) = 118 45 118 57

Die Ausléschungsrichtungen auf p schneiden die Prismenkante
unter circa 430 '

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt sublimirt die Séure ohne
Zersetzung in schneeweissen, haarfeinen, concentrisch gruppirten Nadeln.

Den Aethylither der Sidure darzustellen ist uns nicht ge-
lungen, weder beim -Behandeln des Silbersalzes der Nitrotoluylsiure
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mit Aethylbromid noch durch Einleiten von Chlorwasserstoffsiure in
die alkoholische Lésung der Nitroséiure. Wir erhielten allerdings in
beiden Féllen sehr geringe Mengen eines Oeles, das aber nicht krys-
tallisiren wollte und auch zur Analyse nicht aunsreichte, neben unver-
dnderter o-Nitro-p-Toluylsiure. (Die Analysen III. und IV. der
Sédure sind gerade mit einer solchen Substanz ausgefiibrt, die bei
einem Aetherificirungsversuche wiedergewonnen wurde.)

Das Ammoniumsalz krystallisirt in Nadeln oder Blittchen, die
in Wasser sehr leicht 16slich sind.

Mit Bleiacetat liefert dasselbe einen weissen, kisigen Nieder-
schlag des Bleisalzes, welches in siedendem Wasser schwer 16slich ist
und beim Erkalten der Losung in feinen Nadeln krystallisirt.

Mit Kisenchlorid ein rehbrauner, amorpher Niederschlag.

Mit Mercurinitrat entsteht ein weisser, kisiger Niederschlag,
der in siedendem Wasser schwer léslich ist und daraus in feinen con-
centrisch gruppirten Nadeln krystallisirt.

Mit Nickel-, Cobalt- und Zinksalzen wurden keine Niederschlige
erhalten.

Silbersalz, CH3 . CE;H;-} . N02 . COOAg,

wurde erhalten durch Kochen der wisserigen Ldsung der o-Nitro-
p-Toluylsiure mit Silberoxyd. Krystallisirt in concentrisch gruppirten
Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. In kaltem Wasser, sowie
in Weingeist unléslich ~- schwer l6slich in siedendem Wasser.

I. 0.1345 g Substanz gaben 0.0499 g Silber.

11. 0.2613 g Substanz gaben 0.0978 g Silber.

L GefunderIlI‘ Berechnet

Ag 3712 37.42 37.50 pCt.

Baryumsalz, (C»Hg . C(;H; .NOg. 000)2 Ba + 4aq,

wurde erhalten durch Kochen der wisserigen Lisung der Sdure mit
Baryumcarbonat. Aus den stark eingedampften Filtraten wurde es
durch Zusatz von Alkohol ausgeschieden. Krystallisirt in perlmutter-
glinzenden, zu Rosetten gruppirten Bléidttchen, welche 4 Molekel Krys-
tallwasser enthalten, dass schon theilweise im Exsiceator, iber Schwefel-
sdure, entweicht.

Alles Wasser verliert das Salz erst beim Trocknen bei etwa

1350C. — es wird dabei theilweise in eine glasige Masse umge-
wandelt.
In Wasser dusserst leicht 16slich — in absolutem Alkohol ziemlich

schwer léslich.
L. 0.54825 g Substanz (lufttrocken) verloren hei 1350 C. 0.06875 g Wasser,
II. 0.7825 g Substanz (getr. bei 1359) gaben 0.3661 g Baryumsulfat,
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Gefunden Ber. fiir das wasserhaltige Salz
HsO 12.54 12.65 pCit.
Ber. fiir das wasscrfreie Salz
Ba 27.50 27.56 pCt.

Calciumsalz, (CH;.CsH; . NO2COO )2 Ca.

Dargestellt in analoger Weise wie das Barymsalz. Es ist in
‘Wasser bedeutend schwieriger loslich als jenes, Krystallisirt in sehr
gut ausgebildeten, ziemlich grossen, prismatischen Krystillchen, die
schwach gelblich gefirbt sind. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.4926 g Substanz (bei 1200 getrocknet) gaben 0.0682 g Calciumoxyd.

0.4474 g Substanz (bet 1200 gotrocknet) gaben 0.0624 g Calciumoxyd.

Gefunden Bercchnet
Ca 9.88 9.96 10.00 pCt.

Kupfersalz, (CH;.C¢H; .NO2.C00)Cu + 1agq,

wurde erhalten durch Fillen der wisserigen Liosung des Ammonium-
salzes mit Kupfersulfat. Es scheidet sich dabei in kleinen, bliulich-
griin gefirbten Schuppen ab. In kaltem Wasser und in Alkohol ist es
fast vollig unléslich, in siedendem Wasser 16st es sich ein wenig und
krystallisirt dann nach dem Eindampfen in kleinen rhombischen Téfel-
chen. Beim lingeren Kochen mit Wasser wird es zersetzt.

1. 0.38935 g Substanz (exsiccatr.) gaben bei 1300C. 0.01625 g Wasser.

II. 0.3065 g Substanz (exsiccatr.) gaben bei 1800 C. 0.0123 g Wasser.

1. 0.2570 g Substanz (exsiccatr.) gaben 0.4085 g Kohlensiure u. 0.0808 g
Wasser.

1V. 0.3060 g Substanz (exsiccatr.) gaben 0.04455g Kupfer (bestimmt
elektrolytisch).

V. 0.2838 ¢ Substanz (getr. bei 1300C.) gaben 0.4681 g Kohlensiure
und 0.0784 g Wasser.

Gefunden Berechnet
L 1L 1IL Iv. fiir das wasserhaltige Salz
H,0 4,17  4.00 — — 4.07 pCt.
C _— - 43.183 — 43.48 »
H — — 349 — 3.17 »
Cu — — —  14.55 14.838 »
V. Ber. fiir das wasserfreie Salz
C 44.98 45.34 pCt.
H 3.07 2.83 »

Die simmtlichen Salze der o-Nitro-p-Toluylséure verpuffen beim
Erhitzen auf dem Platinblech.
Amid, CH;.CsH;.NO; . CO . NH..

Zur Darstellung des Amids wurde das o-Nitro-p-Tolunitril bis
zu dem Punkte mit fiberschiissiger Kalilange erhitzt, wo sich schon
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alles Nitril aufgel6st hat und eine deutliche Ammoniakentwickelung
sich bemerkbar macht. Beim Abkiihlen, zweckmissig bis auf den
Nullpunkt, scheidet sich das Amid am Boden des Gefiisses als ein
gelber, undeutlich krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe wurde
gereinigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 95 procentigem
‘Weingeist.

I. 0.11205 g Substanz (exsiccatr.) gaben 15.5 cem Stickstoff bei t = 150 C.
und 724 mm Barometerstand.

1. 0.1495 g Substanz (exsiceatr.) gaben 21.1 cem Stickstoff bei t — 170 C.
und 724 mm Barometerstand.

Gofunden Berechnet
. II. fuI‘CHs .CGI‘I:;.NO‘).CONHQ
N 15.48 15.66 15.566 pCit.

Das 0-Nitro-p-Toluylamid schmilzt bei 1530 C. Es ist in Alkohol
leicht lgslich und krystallisirt daraus beim langsamen Erkalten in
undeutlich ausgebildeten Siulchen oder Blittchen. Ldoslich in Wasser,
Methylalkohol und siedendem Aether. Aus siedendem Benzol und aus
giedendem Petrolither (Fr. 110—125%) (in letzterem ist es sehr
schwer 18slich) krystallisirt es in haarfeinen, langen Nadeln.

Durch einstiindiges Kochen mit concentrirter Salzsiiure wird es
zu o -Nitro-p-Toluylsiure (Schmelzpunkt 161° C.) verseift.

Das o-Nitro-p-Toluylamid ist einer kurzem Mittheilung von
R. Leuckart!) zufolge von demselben und Hrn. Holzborn bei der
Reduction ‘des o-Nitro-p-Tolunitrils mit Schwefelwasserstoff beob-
achtet worden. Doch sind unseres Wissens die niiheren Angaben iiber
diesen Koérper von den genannten Herren noch nicbt gemacht worden.

Reduction der o-Nitro-p-Toluylsdure.

Die o-Nitro-p-Toluylsdure lisst sich im Gegensatz zu den Sduren
von Laudolph und Fittica durch Zinn und Salzsiure reduciren. Sie
liefert dabei die von dem einen von uns?) beschriebene m-Homoanthra-
nilsiiure. Dieselbe wird bei dieser Reaction mit ausnehmender Leich-
tigkeit und, nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, in analysen-
reinem Zustande crhalten. Die Ausbeute betrigt 46 pCt. der theo-
retischen.

Da wir apf diesem Wege leicht zu griosseren Mengen der m-Homo-
anthranilsiiure gelangen konnten, so haben wir versucht, dieselbe in
eine Homophtalsiure iberzufiihren, nach Muster der von Traugott
Sandmeyer 3) ausgefiihrten Synthese der Phtalsiiure aus Anthranil-
siure. Indessen sind wir bei der Ausfilhrung dieses Vorhabens auf

5 R, Leuckart und A. Hermann, diese Berichte XX, 31.
?) St. Niementowski, diese Berichte XXI, 1539,
%) Traugott Sandmeyer, diese Berichte XVIII, 1499.



1998

grosse Schwierigkeiten gestossen. Sowohl beim Eintragen der Ldsung
des Diazosalzes in die auf etwa 80—90° C. erwirmte Losung von
Kupfercyaniircyankalium, wie auch beim Arbeiten bei einer 0°C, nicht
fibersteigenden Temperatur, konnte die Einfiihrung der Cyangruppe
an Stelle der Diazogruppe nicht erreicht werden. In beiden Fillen
erhéilt man schliesslich die in Nadeln krystallisirende, bei 1750 C.
(uncorr.) schmelzende m-Homosalicylsidure, die sich nach unseren
Erfahrangen leicht sublimiren ldsst und die im ibrigen alle die fiir
sie angegebenen charakteristischen Eigenschaften besass.

Bei einer Analyse derselben wurden auch ganz gat mit der Theorie
stimmende Zahlen erhalten.

0.2245 g Substanz (exsiceatr.) gaben 0.518% g Kohlensiure und 0.1095 g
Wasser.

Gefunden Berechnet fir CH; . CGH3<8(})IOH
C 63.03 63.15 pCt.
H 5.41 5.26 »

s scheint somit, dass bei derartigen Diazokérpern, die in der
o-Stellung zur Diazogruppe eine COOH- oder eine OH-Gruppe
enthalten, die Einfiihrung der Cyangruppe nach der Methode von
Sandmeyer bei weitem schwieriger erfolgt als bei anderen Diazo-
korpern; — es sprechen wenigstens dafiir die schon von Sandmeyer
selbst bei der Anthranilsiure, von IF. Ahrens?!) bei dem o-Amido-
Phenol und von uns bei der Homoanthranilsiure gemachten Erfah-
rungen. — Uebrigens mdchten wir noch bemerken, dass wir die Ver-
suche in der angedeuteten Richtung noch weiter fortzusetzen gedenken.

Der Weg, auf dem die beschriecbene Nitrotoluylsiure erhalten
worden ist, sowie die Ueberfithrung derselben in die m-Homoanthra-
nilsiure und schliesslich in die m-Tomosalicylsiure lassen es unzwei-
felhaft erscheinen, dass derselben die folgende Structurformel zukommt:

CHj;
!
e 4\\
L
1 “—NQOy
l
COOH
Sie stellt somit die zweite theoretisch mégliche, bis jetzt noch
fehlende Nitroparatoluylsiure vor, — denn die m-Nitro-p-Toluylsiiure

ist bereits seit 1847 bekannt, in welcher Zeit sie zum ersten Male

9 F. Ahrens, diese Berichte XX, 2953,
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von H. Noad!) durch Einwirkung der Salpetersiure auf Cymol er-
halten worden ist. In der Reibe der m-Toluylsiure sind bereits alle
vier theoretisch mdglichen Nitrosiuren bekannt, — dagegen in der
Reihe der o-Toluylsiure hat man bis jetzt die Constitution von nur
drei Nitrosiuren mit Sicherheit festgestellt, es eriibrigt somit noch
eine Nitrotoluylsiure darzustellen, nimlich diejenige von der Constitution

CH;

|
- N —COOH,
' ,—NO,

N

die sich wahrscheinlich identisch erweisen wird mit einer von W. Ahrens
(Zeitschr. fiir Chem. 1869, 103) durch Nitriren der roben Toluylsinre
dargestellten Nitrotoluylsiure vom Schmelzpunkt 217 —218°C.

Lwow, 8. Juni 1888.
Technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie.

364. H. E. I.. Horton: Ueber einige Hexamethylenamin-
derivate.

(Eingegangen am 23. Juni.)

Als ich mich mit Darstellung von Formaldehyd und Hexamethylen-
amin beschiftigte, erregte das von Legler %) karz beschricbene Ver-
halten des Hexamethylenamins gegen Brom uand Jod meine Aafmerk-
samkeit.

Legler theilt mit, dass Hexamethylenaminlésungen mit Brom
und Jod Niederschlige geben, und beschreibt ein schwefelgelbes
Hexamethylenamindibromiir, welches aus cinem orangegelben brom-
reicheren Korper beim Liegen an der Luft entsteht.

Da kecine weitere Angaben erschienen sind, schien mir interessant,
die obige Angaben durch niihere Versuche zu vervollstindigen, um
womdiglich mechrere Additionsproducte des llexamethylenamins zu
charakterisiren; und dies ist mir in der That gelungen.

1y H.Noad, Ann. Chem. Pharm 63, 297.
2) Dicse Berichte XVIIL, 3350.



