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670. E. Heidensleben: Ueber Toluido- und Naphtylamido- 
nitrobenzoesaure. 

[Mittheilung au5 dem technologischen Institut der Universit2t.l 

(Eingegangen am 26.  November.) 

Nachdem M. S c h  6 pf  f das Halogenatom der p-Krom-m-nitrobenzoe- 
saure durch den Anifinrest ersetzt hat, habe ich an Stelle des Anilins 
Toluidin und Naphtylamin zur Einwirknrig gebracht , sowie weitere 
Versuche daran angesclilossen, iiber die Polgendes zu berichten ist : 

E i n w i r k u n g  v o n  o - T o l u i d i n  a u f  p-Brom-m-ni t robenzoEsi iure .  

m - N i t r o - p - (0) t o 1 u i d o b e n z o E s a u r e , 
CH3 . Ccj Hd . NH . CG Hs (NOz) COP H. 

Gleiche Gewichtsmengen o- Toluidin , Rromnitrobeiizo~sGure und 
Glycerin werden am Riickflusskiihler so lange erhitzt, bis die Flussig- 
keit beim Erkalten zu einer braunen Masse erstarrt. Alsdaiin wird 
mit verdiinnter Salzsaure gekocbt, um das iiberschussige Toluidin in 
Liisung zu bringen und der Ruckstaiid aus heissem, verdannten Alkohol 
umkrystallisirt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren erhiilt man die 
Sliure analysenrein in hellbraunen, bei 21 0-2 1 1 O schmelzenden Nadeln. 
Die Analyse lieferte folgende Werthe: 

Ber. fur C l l H p ~ N ~ 0 4  Gefunden 
Cla 168 61.76 61.64 pCt. 
Hi2 12 4.42 4.56 )) 

N2 28 10.29 10.35 )) 

0 4  64 23.53 - 

Die Saure lost sich leicht in hlkohol, Chloroform, B e n d ,  Eis- 

N a t r o 11 s a 1 z. 

essig und Aether. 

Auf Zusatz der berechneten Menge Natrium zu der alkoholiechen 
Liisung der Saure scheidet sich das Salz ill schiinen, dunkelrothen 
Nadeln aus, die ein Molekiil Wasser enthnlten. Die Nadeln haben 
die Zusammensetzung: 

CH3 . CS H4 . NH . CS H3 (NO2) CO2 N a  + H2 0. 
Berechnet Gefunden 

N a  7.37 7.14 pCt. 
HzO 5.77 5.62 )) 

nz - N i t r o  - p  - ( 0 )  t o l u i d o b e n z o F s a u r e a t h y l Z t h e r ,  
CH3. CsH4. NH . CsHs(NO2)COz. CzHg. 

Man leitet bis zur Sattigung trocknes Salzsauregas i n  die absolut 
alkoholische Losung der Saure unter fortwahrendem Erhitzen derselbeii 
auf den1 Dampfbade. Beim Erkalten scheidet sich der Aether in sehr 

220* 
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sch6nen, hellgelben, glanzenden Blattchen aus , die man auf einem 
Filter sammelt und mit verdunntem 30 procentigem Alkohol bis zum 
Verschwinden der Chlorreaction wascht. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhalt man den Aether analysenrein. Der Schmelzpunkt l i g t  
bei 106O. 

Ber. Wr C16HiGNaO4 Gefunden 
Cls I92  64.00 G3.89 pCt. 
HI6 16 5.33 5.52 )) 

N3 '28 9.33 9.61 n 

0 4  64 21.34 - 
300 100.00 

Der Aether lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol. 

m - A in i d o - p - (0) t o  1 U i d o  b e 11 z o i; s H u r e ,  
CH3. CsH1. N H .  C ~ H S ( N H ~ ) C O ~ H .  

Die Reduction der m- Nitro-p-  ( 0 )  toluidobenzoSsaure gelingt am 
besten mit alkoholischeni Schwefelammoniurn durch zweistiindjges Er- 
hitzen im Einschlussrohr bei 120O. Nach Verjagen des grossten Theiles 
Alkohol kocht man rnit verduniiter Salzsaure, urn den Schwefel abzu- 
scheiden, und fallt rnit essigsaurem Natron. Die Amidosaure fallt in 
gelben Flocken aus, die sich an der Luft beim Trocknen schnell dunkel 
farben. Ails heissem verdiinnten Alkohol krystallisirt die Amidosaure 
in weissen, bei l G i o  schmelzenden Nadeln. 

Ber. fur CleHleN202 Gefundeu 
c14 165 69.42 69.30 pCt. 
H14 14 5.78 5.91 )) 

N2 28 11.57 11 .57  )) 

32 13.13 - 0 2  9 

242 100.00 
Die Amidoslure l i i s t  sich leicht in Alkohol, Acrton, Benzol. 

m -  A m i d o  - p  - (0) t o l u i d n b e n z o F s L u r e a t h y l l t h e r ,  
CH3. CF 134. NE1 . CsHs (NH3)COa . CaHs. 

Der  Aethylather der Arnidosiiure wird erhalten durch Reduction 
das N i t r o t o l i ~ i d o b e ~ ~ z o i s ~ u r e ~ t h y l ~ t h e r s  rnit alkoholischem Schwefel- 
ammonium irn Einschlussrohr bei dreistfndigem Erhitzen auf 120O. 
Nach Verjageu des grijssten Theiles des Alkohols wird unter Zusatz von 
Wasser und einigen Tropfen Salzsgure gekocht und alsdann heiss 
filtrirt. Aus den1 Filtrat scheiden sich beim Erkalten farblose, 
glanzende Nadeln ab, die sich an  der Luft schnell dunkel farben. Der  
50 rrlialtene Korper ist das salzsaure Salz des Amidoathers. Durch 
Aofliisen dieses Salzes in heissem Wasser und Zusatz von einigen 
Tropfen Ammoniak fiillt der  Aether in mikroskopisch klainen Nadeln 
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aus. Der Amidoiither schmilzt bei 1150, ist leicht loslich in Alkohol, 
Aether und Chloroform, etwas in  Benzol. 

Ber. fir C16 HI*& 0 2  Gefunden 
C16 19'2 71.11 70.86 pCt. 
His 18 6.66 6.88 B 

28 10.37 10.64 B 

E i n w i r k u n g v o n p - T o 1 u i d i n a U f p - B r o ni - m - n i tr n b e nz o 6 s 1 ur e. 
m - N i  t r o - p  - ( p )  t o 1 u i d o b e  n z o 6 s 5 u r e  , 

CH3 . Cs Hg . N H  . CF H3 (NOz) CO2 1% 
Diesen Korper, der von If. S c h o p f f  bereits dargestellt ist, habe 

ich weiter bearbeitet. 
Das Natronsalz dieser Saure wird dargestellt durch Zusatz der 

berechneten Menge Natrium zur heissen alkoholischen Losung. Es 
failt sofort in schijnen dunkelrothen Nadeln am, die wasserfrei sind. 
L)as wasserhaltige Salz erhalt man durch Umkrystallisiren des wasser- 
freien Salzes aus Wasser oder dnrch Kochen der S lure  mit verdunnter 
Natronlauge. Es krystallisirt in hellrothen Nadeln , die aber schon 
beim Trocknen uber Schwefelsaare ihr Wasser zum grijssten Theil 
verlieren. 

Gefunden Berechnet 
fiir CH:, . CsHA. NH . C6H3 (NOa) C02Na. 

Na 7.82 7.79 pct.  

m - N i t r o  - p  - ( p ) t o l u i d o b e n z o S s B u r e . % t h y l i i t h e r ,  
CH3. CsH4. NH . CsH3(N0a)COa1 CnH5. 

Die Darstellung des Aethers ist dieselbe wie die der betreffenden 
o-ToluidobenzoGsaure. Der  Aether krystsllisirt in sch6nen , dunkel- 
gelben, glanzenden BILttchen, die bei 1 1 3  schmelzen. 

Ber. fur ClfiH1cNs04 Gefunden 
C16 193 64.00 63.81 pct.  
Hi6 16 5.33  5.44 )) 

N2 28 9.33 9.64 
64 21.31 - 0 4  

300 100.00 
D e r  Aether lijst sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol. 

m - A m i d o - p - ( p )  t o 1 U i d b e n z o S s a U r e , 
CH3. CgH4. NH. CsHt(NH2)COaH. 

Die Darstellung ist dieselbe wie die der betreffenden o-Toluido- 
benzoEsaiire durch Reduction mit alkoholischem Schwefelammonium im 
Einschlussrohr und Fallen mit essigsaurem Natron. Sie Gilt in  gelben 
Flocken aus. AIM heissem verdiinnten Alkohol krystallisirt sie in 
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hellbraunen, bei 185.5 0 schmelzenden Nadeln. Die Amidosaure 18st 
sich leicht in Alkohol, Aceton, in Wasser ist  sie unlijslich. 

Ber. fur C L J H ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 
Cla 168 69.42 69.50 pCt. 

14 5.78 6.10 )) 

x2 28 i1.57 11.51 x 
32 13.23 - 0 2  

241 100.00 

m. - A m i d o  - p  - ( p ) t o l u i d o b e n z o ~ s i u r e h t h ~ l a t h e r ,  
CH3 . Cs Hq . N H  . C6 Bs (NH2) CO2 . Cn H5. 

Er wird dargestellt durch Reduction des betreffenden Nitroathers 
mit alkoholischem Schwefelammonium im Einschlussrohr. Nach 
Verjageii des grossten Theiles des Alkohols wird mit Wasser und einigen 
Tropfen Salzslure gekocht, heiss filtrirt und dem Filtrat in  geringem 
Ueberschuss Arnmoniak hinzugefugt. Msbald fillt  der Aether in farb- 
losen Nadeln aus, die sich an der Luft blaulich fiirben. Er liist sich 
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, etwas in Renzol und scbmilzt 
bei 1450. 

Ber. fur C16Ht~N202 Gefunden 

His 18 6.G6 6.71 )) 

C16 192 71.11 70.90 p c t .  

NZ 28 10.37 10.54 )) 

0 2  3 2  11.86 - 

270 100.00 

A z i m i d o  - p  - ( p ) t o l u i d o b e n z o i ~ s ~ u r e .  
Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die p -Tohido- 

m- amidobenzoEsaure eiitsteht eine Azimidoverbindiing nach folgender 
Gleichung: 

CHs.  CsHi. NH.  C&H:<. CO2H + HNO2 
i 

N Ha 
= C H J .  CsHcN--CsHs.  C02H + 2 H 2 0  

I 1  
N = N  

Die Darstellung geschieht am besten durch Zusatz der berechneten 
Menge Amylnitrits. Zu diesem Zwecke werden 2 g m - Amido- 
p - ( p )  toluidobenzoCsaure in 20 ccm absolutem Alkohol geliist , d a m  
4'ccni Amylnitrit und einige Tropfen concentrirter Salzsaure hinzu- 
gefiigt. Die Losung farbt sich allrnahlich roth, worauf nach kurzer 
Zeit ein krystallinischer Niederschlag ausfallt. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol werden schiin rosa gefiirbte Nadeln erhalten, die bei 271O 
schmelzen. 



3455 

Ber. fur C l d  Hi1 N3 02 Gefuudeu 
Cl4 168 66.40 66.24 pCt. 
Hi1 11 4.34 4.56 R 

E3 42 16.60 16.46 ;o 

Oa 32 12.66 - 

253 100.00 

N i t r o a z i m i d o  k i i r p e r .  
Die Nitrirung der Azimidoverbindung gelingt am besten durch 

Auf16sen von Azimido-p - (p)toluidobenzo&saure in rauchender Salpeter- 
saure. Durch Zusatz von Wasser entsteht ein weisser flockiger Nieder- 
scblag. Der  Niederschlag wird mit Wasser bis zum Verschwinden 
d r r  sauren Reaction gewaschen, in  Alkohol geliist und alsdann wieder 
mit Wasser gefallt. Getrocknet stellt der Korper ein gelblich-weisses 
unkrystallinisches Pulver dar. Der  Schmelzpunkt liegt bei 2530. 

Ber. fur C ~ ~ H I O N ~ O ~  Gefnnden 
c14 168 56.38 56.19 pCt. 
Hi0 10 3.35 3.56 B 

N4 56 18.79 19.01 )) 

Oa 64 21.4s - 
29s 100.00 

o -Amidopheny l -p - (p ) to ly l amin ,  CH3. C s H 4 N H .  CsH4. NHa. 
Beim Erhitzen der m-Amido -p -(p)toluidobenzoEslure uber ihren 

Schmelzpunkt entweicht unter Aufschaumen Kohlensaure. Beim Er- 
hitzen der Amidosaiire unter vermindertem Luftdruck destillirt ein 
gelbbraunes Oel iiber, das die Eigenschaften einer Base besitzt. Es 
wurde in salzsaurehaltigem Wasser gelost und darauf mit Ammoniak 
gefallt. Es entsteht ein weisser Niederschlag, der sich an der Luft 
schnell dunkel farbt. Zur Reinigung wird er in heissem Wasser ge- 
liist und filtrirt, worauf sich beim Erkalten der Korper in farblosen 
Blattchen ausscheidet, die sich an der Luft sofort riithlich farben. 
Die Ausbeute ist eine sehr geringe. Ich erhielt aus 11.0 g Amido- 
saure nur 0.3 g Amidophenyltolylamin. Die Zereetzung erfolgt jeden- 
falls nach folgender Gleichung : 

C H 3 .  CGH4. N H .  C G H B ( N H ~ ) C O ~ H  
= CH3.  CsHd. N I I .  CsHaNHa + COa. 

Die Stickstoff bestimmung lieferte folgendes Resultat: 
Ber. fur C13 HI& PT? Gefunden 

C1:j 156 75.79 - pCt. 
7.07 - H14 14 

N2 - 28 14.14 14.13 )) 

198 100.00 
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Der KGrper schmilzt bei 740, 1Sst sich leicht in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol. In verdiinnter Salzsaure lost er sich mit 
rother Farbe, wobei jedenfalls eine Oxydation stattfindet. 

E i n w i r k u n g  v o n  t - N a p h t y l a m i n  a u f  p - B r o m - m - n i t r o -  
b e n z o E  s a u r  e. 

m - N i t  r o  - p -  (/?) n a p  h t y l a m  i d  o b e n  zo  8 s a u r e ,  
C1oH.i. N H .  C ~ H ~ ( N O Z ) C O ~ H .  

Erhitzt man in  einem Kolben am Riickflusskuhler (ca. 20 Stunden) 
p - Brom - m-nitrobenzoEsaure mit der doppe1ten:Menge ,8-Naphtylamin 
und der dreifachen Gewichtsmenge Alkohol, so erhalt man anfangs 
eine braun gefarbte Fliissigkeit, die sich bei weiterem Erhitzen dunkler 
farbt. Nach dem Erkalten erstarrt dieeelbe zu einer gleichmassigen 
rothbraunen Masse. Die heisse Flussigkeit wird in salzsLurehaltiges 
Wasser gegossen, woraus die Naphtylamidobenzo8sBure sofort in  roth - 
braunen Flocken ausfallt. Durch Auskochen mit verdtinntem Alkohol 
wird die Saure von Naphtylamin und etwa noch unveranderter Brom- 
nitrobenzoEsaure gereinigt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Analysen- 
rein erhalt man jedoch die Saure nur durch Zersetzung eines Salzes, 
und zwar am besten des Ammoniumsalzes durch Salzsaure. Das 
immerhin umstandliche Verfahren zur Darstellung der Saure veran- 
lasste mich, Versuche mit hochsiedeiiden indifferenten Losungsmittelm 
anzustellen, und fand ich als das am besten f i r  diese Zwecke d a m  
geeignete das Glycerin. Der  Korper bildet sich hierbei sofort, wenn 
man an Stelle der angewandten Menge Alkohols Glycerin nimmt und 
bis zum Sieden erhitzt. Ich habe dieses Verfahren ebenfalls zur Dar- 
stellung aller anderen Ausgangskiirper in Anwendung gebracht. Das 
Reinigungsverfahren ist hierbei dasselbe , wie das oben angegebene. 

Die anfangs rothbraune Farbe der m - Nitro-p-  (P)naphtylamido- 
benzocsaure ist durch das Reinigen in Ziegelroth ubergegangen. Der  
Korper lost sich in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger in Benzol 
und Chloroform. In  Wasser ist er vollstandig unloslich. Mit Alkalien 
bildet e r  leicht Salze. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C17 204 66.23 65.92 pGt. 
Hiz 12 3.90 3.97 > 
N2 28 9.09 9.39 B 

0 4  64 20.78 - 
308 100.00 

N a t r o n s a 1 z. 

Auf Zusatz der berechneten Menge Natriuni zur alkoholischen 
L6sung der Satire wird ein rother amorpher, in Wasser 16slicher 
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Korper erhalten, der das Natriumsalz darstellt. Es ist nach der 
Forme1 Cl0H.r N H . CS HB ( N  02) C 0 2  Na zusammengesetzt. 

Berechnet Gefunden 
Na 6.97 7.09 pCt. 

m- N i t r o -p  - (6)- n a p h t y 1 a in i d o b e n e o E sa u r e x  t h y 19 t h e  r , 

In  die absolut alkoholische Losung der Saure leitet man unter 
fortwahrendem Erhitzen derselben auf dem Wassrrhade trockenes 
Salzsauregas bis zur  Sattigung ein. Beim Erkalten scheidet sich der 
Aether in sehr schonen goldgelben Nadeln aus, die man auf einem 
Filter sammelt und bis zum Verschwinden der Chlorreaction wilscht. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den Aether in pracht- 
rollen, hellgelben, glanzenden Nadeln analysenrein. Der  Aether l6st 
sich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform. Der  Schmelzpunkt 
lie@ bei 127.5O. 

CioH7. N H .  C s H ~ ( N 0 2 ) C 0 2 .  CzHg. 

Berechnet fur C ~ ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
Cl9 228 67.86 68.02 pCt. 
Hi6 16 4.76 4.70 )) 

Na 28 8.33 8.41 )) 

0 4  
64 19.05 - 

336 100.00 p c t .  
Einwirkung von a-Naph tylamin auf p - Brom - ni - nitrobenzocsaure. 

m - N i  t r o - p  - (a) - n a p  h t y 1 a m  i d  o b e 11 z o B s a  u r e ,  
CloH7NH.  CgH3(N02)COaH. 

Die Darstellungsweise der a-Saure ist dieselbe wie diejenige der 
p-Saure, doch ist nur etwa zweistiindiges Erhitzen der NitrobrombenzoE- 
saure und des u-Naphtylamins niit dem Glycerin am Ruckflusskuhler 
erforderlich. 

Man giesst die heisse, dunkelrothbraun gefarbte Fliissigkeit in 
salzsaurehaltiges Wasser , woraus alsbald die Saure in  dunkelroth- 
braunen Flocken ausfiillt. 

Auch hierbei ist die Ausbeute yuantitativ. Analysenrein wird sie 
erhalten durch Zersetzung des Natriumsalzes mit Salzsaure. Der so 
erhaltene Korper stellt getrocknet eio rothbraunes amorphes Pulver 
dar. Die a-Saure ist leicht loslich in verdunntem Alkohol und den 
meisten Losungsmitteln, etwas in heissem Wasser. 

Berechnet W r  C17 HlpNz 0, Gefun den 
C17 204 66.23 66.19 pCt. 

Na 28 9.09 9.17 B 

Hi6 12 3.90 4.09 )> 

0 4  64 20.78 - 
39s 100.00 p c t .  
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Das Natronsalz erhalt man gleichfalls auf Zusatz der berechneten 
Menge Natrium zur alkoholischen LBsung als dnnkelrothen amorphen 
Kiirper. 

Berechnet Gefunden 
Na 6.97 7.01 pCt. 

m- N i t  r o - p  - (a> - N a p h t y 1 a m i d  o b e n  z o G s a u  r e  a t  h y 1 a t  h e r  , 
CloH7NII .  C ~ H S ( N O ~ ~ C O Z .  C2H5. 

Man leitet trockenes Salzsauregas in die heisse, absolut alkoholische 
L6sung der Saure, fallt den Aether hierauf mit Wnsser aus und kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol um. Der  Aether krpstallisirt in 
schiinen rothbraunen Bllttchen, die bei 109O schmelzen. Die Ausbeute 
ist nur eine geringe. Der  Aether liist sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Eisessig und Chloroform. 

Berechnet fur C ~ S  &i; Nz 0 4  Gefunden 
Cl9 225 67.86 67.69 pCt. 
Hi6 16 4.76 4.97 2 

0 4  64 19.05 - 
Nz 28 8.33 8.26 2 

336 100.00 pCt. 

m- A mid o - p  - (a) -N  a p h t y I a m i  d o  b e n  z o C s ii u r e ,  
CloH? . N H  . C ~ H ~ ( N H Z ) C O ~ H .  

Die Reduction der m-Nitro-p-( a)-naphtylamidobenzoEsaure geschieht 
durch zweistiindiges Erhitzen init allroholischern Schwefelammonium 
im Einschlussrohr bei 120O. Man verdampft hierauf den Alkohol zum 
griissten Theil, kocht mit verdunnter Salzsaure, urn den Schwefel abzu- 
scheiden und fiillt mit essigsaurem Natron. Die Amidosaure f d l t  
hierbei in gelblichweissen Flocken aus, die sich an der Luft riithlich 
farben. Durch Umkrystallisiren sus  heissem, verdiinnten Alkohol er- 
halt man die Saure in  weissen Nadeln, die sich schon beim Erhitzen 
auf 90° zersetzten. De,r Versuch, die Kohlensaure durch Erhitzen bei 
oermindertem Luftdruck abzuspalten, rnisslang. 

Die Amidosaure 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol, in Wasser ist sie unloslich. 

Berechnet fur C17 H I ~ N ~  0 2  Gefunden 
c17 204 73.38 73.11 pCt. 
Hi4 14 5.04 5.23 > 
N2 28 10.07 10.31 
0 2  32 11.51 - 

27s 100.00 p c t .  




