
saureanilids besteht. Man giesst nun in Wasser, wobei der ganze 
Niederschlag in Losung gehen muss, neutralisirt unter Vermeidung 
zu starker Erhitzung mit Natronlauge und krystallisirt die entstandene 
PBllung am vie1 siedendem Wasser UIII. Das Reactionsproduct wird 
so in voluminosen, weichen, rein weissen Niidrlchen vom Schmp. 1 1P 
erbalteo. 

C ~ ~ H ~ J N ~ O .  Ber. C 74.31, E 6.13, N 15.39. 
Gef. D 74.23. u 6.40, )) 12.11. 

Das Anilidoessigsaureanilid wurde zuerst son  W i l m  uud 
W i s c h i n ' ) ,  epi-iter von h l e y e r 2 )  bewhrieben. Die Beschreibung 
der Verbindung stimnit mit meinen Beobnchtungen vollkommen iiber- 
ein, nur ist der Schmp. um 20  niedriger. br i  1 1 0 - 1 1 1 0  angegeben 
norden. 

Es sind nunmehr die folgrnden Verbindungen bekannt: 
A n i l i d o m a l o n s i i u r e ,  Schmp. 1 2 1 0  ( B l a n k  1. C. 1 1 5 O ) .  
A n  i l i d o  ma1 o n s a u r e a  t h y 1 e s t e r ,  Schmp. 44-450 9. 
A n i l i d o m a l o n a n i l s a i i r e ,  Schmp. lb7O. 
A n  ili d o rn a 1 o n  R a 11 r e d  i a n i 1 i d , Schm p. 1620 '). 
D i a n i l i d o  rn a l o n  s i iur  e a t h y l e s t  e r ,  Schrnp. 117- 118 03). 

13 .  Arnold Reissert und J. Scherk: 
Bnwirkung von Oxalester und Natriumathylat suf substituirte 

Nitrotoluole. 
[Aus dem Pharmakolog. Institut der Universititt Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Februnr.) 
I m  Anschluss an die vor Jahresfrist publicirten Versuche dee 

Einen von uns 5) iiber die Einwirkung von Osalester und Natrium- 
athylat auf Nitrotoluole haben wir einige weitere Nitrotoluolderivate 
in  den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Die folgenden Verbindungen wurden der Reaction unterworfen: 
1. N i t r o - n t - s y l o l ,  (CHJ : CHa : NO2 = 1 : 3 : 4). 
2. p -  N i t r o - r n - k r e * o l m e t h y l a t h e r ,  (OCH3 : CH3 : NO2 = 

3. 0- Ni tr o p  h e n  yl  e s s i g  s a u r e a t h  y 1 e s t e r .  
4. o - N i t r o - p - t o l u i d i n ,  (CH3 : NOz: NHa = 1 : '2 : 4). 
Walircnd bei den unter 1 und 2 angefiihrten Substanzen die 

beschriebenen Weise 

1 : 3 : 4). 

Condensation niit dem Oxalester in der friiher 

1) Zeitschr. f ir  Chem. 1868, 74. 
3) R. C u r t i s s ,  Amer. Chem. Journ. 19, 691. 
') Conrad und B i s c h o f f ,  S n n .  d. Chem. 209, 231. 
j) A. R e i s s e r t ,  diese Berichte 30, 1030. 

2) Diese Berichte 8, 1156. 

6) loc. cit. 



rerlief und zu den entsprechenden Nitro1,henylbrenztraubensauren 
fiihrte, konnte bei dem Nitrotoluidin lediglich der Eintritt des Oxal- 
esterrestes in die Amidogruppe erzielt werden. Es e~itstehen hier jr 
nach den Versuchsbedingungen zwei verschiedene Korper, niimlich 
OR- N i t r o  - p -  t o  1 u i d o o x a 1 s a u  r e  ( N i t r o  t o ly  1 o xa in  i n  sa u r e ) und 
Di-rn- n i t r o - d i - p - t o l y l  o x  amid .  

Der  o-Nitropheiiylessigs&urriithylester eridlich reagirt gleichfalls 
mit Oxalester und Natriamlthylat, wie aus der heim Zusamme~i- 
bringen der entsprechenden Reagentien eintretenden Farbung uiid der 
Entstehung eines saureii Renctionsproductes hervorgeht, doch konnte 
die entstehende Substanz w q e n  ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht in 
einern ZUI' niiheren Untersuchung geeigneten Zustande gewonnen 
werden. 

Die von dem Kinen von uns (loc. cit.) beschriebenrn Umwand- 
lungeii der o-Nitrophrnylbrenztraubensaure wurden an dem ;ins dem 
Nitro-m-xylol gewonnenen Product voii neuern studirt, und es zeigte 
sich dabei vollkommene Uebereinstiinrnung zwischen den beiden sub- 
stituirten Phenvlhrenztrau1)riIsiiuren. 

15 s p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i I .  
1 .  Oxabauretrthylester und 2Vitro-ni-xylol, 

o - N i t r o - in - m v t h y 1 - p h e n y 1 b r e  nz t r a u b e n s  I u r  e , 
(CH3 : CH3 : NO2 = 1 : 3 : 4). 

CHI 
I 
1 -_ -CH. i .  CO . COOH. 

NO2 
92 g Natrium werdrn in 1840 g absoluten Alkohols gelost, zu 

der abgekiihlten Losung 292 g OxalsBureltIi~lester und 302 g Nitro- 
xylol zugesetzt ond das Grmisch iii einer mit durchbobrtern Kork 
und capillarem Abzugsrobr vriwhenen Flasclie im Thermostaten drei 
Tage lang auf annahernd 40° erwarmt Schon bei gewBhnlicher 
Temperatur. schneller beim Erwarmen, beginnt das  Gemisch sich 
roth zu farben, und nach Beendigung des ErwBrmens besteht der 
F1,lscheninhalt aus einrr dickfliissigeu. dunkelrothen. undurchsichtigen 
Masse. 

Unter vorsichtiger Vei meiclung von Erwlrmung,  da  die entstnndene 
Saure in alkalischer Lasung sich leicht in ihre Componenten spaltet, 
u i rd  d a m  die Fliissigkeit anges5uert und dor Alkohol im Wasser- 
bade ziemlich vollat&ndig abgetrieben. Der  Riickstand wird in Aether 
aufgenommen iind die restirende Salzmasse nochmals ausgeathert. - 
Da der Aether, zugleich mit der gebildeten o-Nitro-ni-methyl-phenyl- 
brenztraubensiiure, auch das noch unverandert gebliebene Nitro-in- 
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xylol aufnimmt, so wird zur Trennung dieser beiden Prodacte die 
Btherischr Losung mit vrrdiinnter Natronlaugr so lange durchgr- 
schiittelt, bis sich die Natronlauge Iiur rioch schwach roth fiirbt. Die 
vom Aether abgetrennte :dkalische Flussigkeit wird dann vor- 
sichtig mit verdiinnter Salzs5ure neutralisirt, wobri sich nu r  wenig 
Saure aussrheidet, iibrr Nacht strhen gelassen und am nachsteii Tage 
mit verdunnter Sulzsaure im Uebrrschuss versetzt. Das ausgeschiedene 
Oel erstarrt bald zu riner halbfesten Masse, welche durch nochmaliges 
Liisen in Natronlnuge. Filtriren und Ansiiuern gereinigt wird. Wird 
die alkelische Losung der Saure sofort mit iibwschiissiger Salzsiiure 
versetzt, so rrhalt man ein duiiklrs Oel. das ausserordentlich schwer 
zum Erstarren gebracht wrrdrii kann. Der Rest der Saure wird mis 
den  w5ssrigrn Fliissigkeiteii (lurch Ausattiern gewoiinen, und zwar 
ist dasselbr so lange fortzusrtzeri, bis sich die Flussigkeit auf Zusatz 
von Alkali nur noch schw:ich roth firbt. Die Ausbeute betragt im 
giinstigsten Fallv 30 pCt. d r s  angewandten Nitro-rn-xylols. Aus dem 
von der Saure befreiten Aether wurden 100 g Nitro-m-xylol zuriick- 
grwon~ien. Alle Versuche, die Ausbeute durch Aenderung der Teni- 
peratur, der Mellgeiiverhaltnissr. oder drirch Kingere Einwirkungsdauer 
zu steigerii, waren ohne Erfnlg. 

Um die o-Nitro-ni-methyl-phrnglbreiiztraubcnsiiure analysenrein zu 
erhalten, trocknrt man sie zuerst auf Thontellrrn und krystallisirt Rie 
d a m  mehrmals HUS Eisessig urn. 

Man erhl l t  so gelbe, kleine Krystalle, welche 1 Mol. Krystall- 
essigsaure enthalten und dieselbe bei 1 OOo verlieren. 

CIOHYNOS + C Z H ~ O ~ .  Ber. C ~ H ~ O S  21.44. Gef. 20.35. 
Ci(iH9NOj. Bcr. C: 3:!.81, H 4.W, N 6.27. 

Gef. x 53.79, 3 4.0 I ,  D 6.33. 
Der  Schnielzpunkt der Saure lirgt Lei 193O. In Wasser ist sie 

schwer loslich, rtwas leicbter in Benzol und Chloroform, sehr leicht 
dagegen in Alkohol, Aether, Sceton und Eisessig. 

Die Snlze Rind wrnig charakteristisch, die Lusungen der Alkali- 
salze sind tief roth gefiirbt. Die F l rbung des Nntriumsalzes ist lioch 
bei einer Verdtinnung von 1 :50000 erkennbar. Die 1,ijsungen der  
S&ure in Natriumcarbonat sind weit schwachrr gefarbt. Eisenchlorid 
farbt die wiissrigen Losungen dr r  Saure tief grtn. 

Die rothgelben Buryum- und Calcium-Salze siud in Wasser rtwas 
sc:hwerer lijslich :ds die Alkalisalzr. Von drn Salzen der Schwer- 
metalle zeicbnet sich das Hleisalz durch seine schone orangerothe 
Farbe aus. Das Kupfersalz erhalt man in braunen, das Wismuthsalz 
ill gelben, das Quecksilbrr- iind Silber-Salz in gelbwrisseii Massen. 

Dass der beschriebenen Verbindung die oben nngegebene Con- 
stitutiorl ulld nicht die der isomeren p-Pu’itroslllrr zukommt, wiirdr 

Brrrehtc d. D. ehrm G r w l l w h d t .  Jabrg. l X \ I .  2(i 



durch ihre  weiter unten beschriebene Ueberfiihrung in das  methylirte 
Oxindol bewiesen. 

Das  P h e n  y 1 h y d r a z  o 11, KO;, . C? Hs. CHa . C(NsH. CeHa)COOH, 
y i r d  in der Weise dargestellt, dass. man 2.23 g o-Nitro-m-methyl- 
phenylbrenztraubensaure in vie1 heissern Wasser liist, die Losung mit 
1.45 g (1 Mol.) salzsaurem Phenylhydrazin versetzt uiid einige Zeit 
im Sieden erhiilt. Es fiillt eiii *hellgelbes Oel aus, das beirn Erkalten 
der Fliissigkeit zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt. Dieselbe 
liist sich leicht iii Alkohol, Aether, Acrtoii uiid Eisessig, ist dagegeri 
in Wasser und Ligroi'n uiiliislicli. Zur Reiniguiig lost mati das  Hy- 
drazon in  Alkohol, filtrirt und setzt zu der kalten Liisung so lange 
Wasser hinzu, als die entstehende Triibuiig noch verschwindet. Nach 
einiger Zeit krystallisirt das Hydrazon in kleinen, gelben, harten 
Krystallen; es schmilzt bei 150O nach vorherigern Sintern unter Zer- 
setzung. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O I .  Ber. C 61.34, H 4.i9, N 13.42. 
Gef. D Gl.06, > 4.!)2, '' 13.13. 

Einwirkung ('on ealpetri!ler Siiirre au j  0 -  iVitro-iti -methyl-pRenylbrenz- 
tracibensuwe. 

CHs 
/' 

o - N i t  r 0 -  m- t o  l u n  i t r i 1, , , C N -  
NO2 

Zur Darstellung dieser Verbiiidung werdeii &!I2 g o-Nitro-ni-me- 
thyl-phenylbrenztraubensaure (1 Mol.) in der zehnfachen Menge Wassers 
suspendirt, ZU der aiedenden Fliissigkeit 5.6 g Natriumnitrit (2 Mol.), 
in Wasser  gelost, langsam zagegehen und darauf, wahrend die Lii- 
sung bestandig im Sieden erhalten wird, 29.2 g zehnprocentiger Salz- 
sgure zugetropft. Die o-Nitro-m-methyl-phcnylbrenztraubensiiure gelit 
unter starker KohlensBureentwickelung in Losung. Nachdem alle 
S;dzs&ure zugesetzt ist, erhalt man noch kurze Zeit ini Sieden, filtrirt 
und liisst die Fliissigkeit erknlten. Innerhalb kurzer Zeit bildet sich 
ein aus schwach gelblich gefiirhten Krystallrn bestehender Nieder- 
schlag. Beim Aushthern der wzssrigen Losung erhalt man noch 
weitere Mengen derselben Substanz. Durch Umkrystallisiren aus 
Wasser  wird das  Reactionsproduct gereinigt. Der  Schmelzpunkt ist 
nicht bestimmt. Der  K o r p w  schmilzt thrilweise bei 780, aber  erst 
bei 120" verAiissigt er sich vollstiindig. 

CsHsN?Or. Ber. C .??.%ti, H 3.70, S 17.28. 
Gef. n .-)9.26, ) 3.91, )) lG.5 .  

Die Verbindung ist ebenso, wie dies vori dem Einrn 1-011 uiis 
(loc. cit.) beim o-Nitrobenzoriitril gefunden wurde, dadurch ausge- 
zeichnet, dass sie mit coiicentrirter Schwefelsaure und thiophenhaltigem 
Renzol geachiittelt eiiie intensiv blaur Liisung gieht. 
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Das Nitrotolunitril lost sich leicht in heissern Wader, leicht in 
Alkohol, Aether iind Eisessip, rtwns schwerer in  Benzol. Beini Er- 
wiirmen mit Natronlauge wird r s  uiiter lhtwickelung von Amrnoniak 
rrrseitt. 

0- N i t r o -  nL- t o l y  l e s s i g  s5  ti r e ,  I 
-.. , CH2 . COOH * 

NOz 
. Die o - ~ i t i c ~ - ~ i i - r n e t l ~ ~ ~ l - ~ ~ l ~ ~ ~ i ~  Ibrenztr:.ntrtn~aurr wird in der Weise 
niit ~ a s s r r s t o f f s o p ~ ~ i ~ a s ~ ~ l  axydirt, dass tnan die S u r e  in drr zwanzig- 
f;ichen Mrnge zweipincriitign Natronlaugr lGst untl die alkalischr 
Liisung $0 lange tnit m3ssrrstoffsaprr'ox!.d versetzt, bis die rothe 
Liisung beinahe eiitfarbt ist. In iiahezu quantitativer Ausbeute w i d  
dir o-Nitro-i//-tolvlesRi~saiirr 31s Oxydatioiisproduct erhalten. I>er 
nlkalischrn Lijsung wird sie durch Ansauern rntzogrn, und geringe 
i n  Liisung blribendr Mriigrn weiden durcb Aether extrahirt. Beim 
hnsliuern der allraliachrn Oxl.dationsfliis~igkt.it tnacht sich eine starke 
Koblrnsaureent~wickel t~~i~  brmerkbar. Die Rraction verlauft nach 
folgender Gleichung: 
SO2 . CaIIn(CH;$) . CHz . CO . COOH t H,On 

= YO2 . C,; H:{(CH:I) .CHa . COO13 + COz + HkO. 
C , , l l : ~ X O ~ .  Rev. C 55.:%, 11 4.62, S 7.18. 

Gcf. . rj5.56, )) 3.S3, )) 7.09. 
Gerriuigt wird die SSure durch Urnkrydallisiren aus heissern 

JV:issrr. Der Schrnelzpunkt lie$ bri 14!) ". 111 Alkohol, Aethrr, 
Aceton. Chlorot'orin 1Bst sir sich leicht schon in der Icalte, e,tnas 
schwerer in Brnzol. - Die Salzr siiid wrnig charakteristisch. Die 
Sake dra Satriums: Baryums, Calciums liiseii sich leicht farblos iii 

Wasser. Da? grfine Kupfersalz ist elmfalls iii Wasser leichc loslich. 
Die Salze des Silliers, Quwksilbers und d r s  Blei:. werdrn iri schwncli 
grlh p f a r b t e i i  Massen erhalten. 
-- 

b )  -Ifit Ch,.oirisc,/rrugr/i,isch. 

CH3 

, ,, CIiO ' 
NO2 

0- S i t 1.0-  m- t,o 111 y 1 a1 d e 1iy d 

Dicsv Oxydatioii w i d  folgrnderniunssrxi ;i.usgefiihrt : 17.5 g S i i i w  
tverdrn in Wassvr susp'ndirt, rriit 17;) g 10-proc~ntiger Sc\iwefelsaui.r 
versrtzt; Ilirrzu 16 g (eritsprrchend zwei Stnnieii S;iiirrstolf) Ka1iuit.- 
I~ic.hi~oiiiat iii \\'asser gtAliist, zuqegrbrn untl durch das Ckinisch S O  

i2G" 
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h u g e  Wasserdampf geleitet, bis das Destillat nicht mehr milchig ge- 
triibt ist. Nach langerem Stehrn scheiden sich aus der triibrn Fliis- 
sigkeit prachtvolle, dfnne , seidmgliinzende Nadeln ab. welche rinrn 
angenehmen Geruch besitzen. Es ist der Aldehyd der o-Xitro-m- 
toluylsgure. Die Reaction geht nnch folgender Gleichung vor sich : 

. Cs €33 (CH3) . CH2 . CO . COOH -I- 3 0 
= NO3 . CsH*j(CI&). C O H  + SCOo + H20. 

C(BH,NO~. Bey. C 5S.lh, H 4 2 i ,  N 5.4s. 
Gef. >' <57.92, )) 4 . q  )) 8.57. 

1)er Schmelzpurilrt des Aldrhytls liegt bri 610. Er lijst sich leiclit 
i n  den gewohnlicben L6sungsrnitteln, wit. Alkohal, Aether, Acettlu, 
Renzol, Chloroform und Eisessig. Mit W a s s r r  erhitzt vrrfliissigt rr 

sich zu einem Oel, das beim 1';rlralten wiedvr krystallisirt. Die Au-- 
beute ist eiiie geringe. Die nngewvnndtcn 17.5 g o-Nitro-m-methyl- 
phenylbrenztraubenslure lieferten nicht mehr a19 0.5 g o-Nitro-w 
toluylaldehyd. Wendet man mehr nls zwei Atorne SauerstotT auf tiin 
Molekiil o-Nitro-m-metbylpbeii~lbre.nztrnubensatire a n ,  etwn die theo- 
retische Menge von drei Atomen, so ist die Ausbeute einr nocli 
schlechtere. 

Die Hauptmenge der Saure ist in d r r  mit Wnsserdampf be- 
handelten Flussigkeit in eine braunrothe , undefinirbare Masse ver- 
wandelt. Durch weitere Oxydation mit iiberschfssigem Kaliurnbichromat 
und Schwefelsaure werden daraus geringe Mengen zweier Sauren rr- 
halten. Die eine Saurc, welche sich beim Erkalten der Lijsung ab- 
scheidet, zeigt nach mehrmaligem Urnkrystallisiren den Schmelzpunkt 
2 170 und besitzt dieselben LBsungsverhaltnisse wie die schon bekannte 
o-Nitrotoluylsaure, (COOH : NO2 : CH3 : 1 : 2 : S), ist also jedenfalls 
mit dieser Saure, deren Schrnp. bei 2190 Legend angegeben wird, 
identisch. 

Durch Auslthern der Flussigkeit erhalt man die andere Saurr. 
Sie lasst eich leicht aus Wasser umkrystallisiren und wird darnus 
in farblosen Nadeln vom Schrnp. 1 3 9 0  erhalten. Diese Verbindung 
besteht wahrscheinlich aus noch nicht vollstandig reiner Nitrotolyl- 
essigsaurr. Die geringe Menge der erhaltenen beiden SBuren gestattete 
nicht die genauere Untersuchorig derselben. 
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sic11 Ieicht nus weuig Eisessig umkrystauisiren lassen und bei 150° 
schmelzen. In Eisessig, Acrton und Alkohol ist das  Hydrazon leicht 
loslich. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O P .  Ber. N 16.17. Gef. N 16.60. 

Rrductio7i rlrr o-LVitr , i - , i i - tol~lI t 'ss i~~~lir t!  niit Zinn .und Su1:siiure. 
CH3 ,'.' ~ -CH? 

1 1 .  11 - M e t h y 1- ox  i n  d o  I ,  ..,, t,.*/co 
N H  

10 g o-Nitro-m-tolylessig>aure werden in 200 g Wasser suspendirt 
u i d  die Mischung mit 100 g 10-procentiger Salzsaure uud der ge- 
niigenden Mengr granulirten Zinm versetzt. Darauf wird die Fliissig- 
kr i t  am Riickflusskiihlrr rine Stunde lang erwlrmt,  vom unveranderten 
Ziiin a b f i h i r t ,  zur Ausflllung des in Lasung gegangenen Zinns al- 
kalisch gemacht ond aiispeiithert. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hiiiterbleibt eiii krystsllinischer, fast fsrblouer Kijrper, der durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser in Nadeln rrhalten wird. Xnch 
vorherigem Siutwn schmilzt er bei lGSo. 

CUH9N0. Ber. C 73.4i, H G.12, N !L52. 
Gef. B i3.29, )) 6.33, >) 9.72. 

Die Verbindung ist leicht liislich in  Alkohol, Aetlier, Benzol, 
Chloroform ~ A4crton und Eisessig. 111 alkalischen Fliissigkeiten lost 
sir sich leichter als in Wausrr. 

CHz 
p - M c t h y 1 a c e t y 1 ox i 11 d o  1, CT Hs >CO 

N . COCHs. 
5 g p-Methyloxindol werden niit wenig iiberschussigem Essig- 

saureanhydrid am Riiclrflosskiihler zwei Stunden lnng gekocht. Nach 
den1 Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu eiuer strahlig krystallinischen 
hlnsse, welche sich ails Wasser gut uriikrystsllisiren lgsst und daraus 
iii kleinen , schwach grlb gefiirbten K'adeln erbalten wird. D e r  
Schmelzpunkt lie$ bei l t i l o .  111 Alkohol, Aether, Aceton uiid Eis- 
easig ist der Kijrper leicht loslich, schwrrer in Renzol und Chloroform. 

C1IH11NO2. Ber. C 69.84, H 5.82, K 7.41. 
Gef. I 70.07, )) . j . Y j ,  u 7.50. 

2. O.~al.,au,riith~lesIt!r. und p-Nitro-in-kresolurethyldher. 

Durch Nitriren von m-Iiresol nach der Methode von St i ide l ' )  
eutstehen gleichzeitig zwei  Moiionitroproducte von der Constitution 
OH : CHz : NO2 = 1 : 3 : 4 uiid O H  : CH3 : KO1 = 1 : 3 : 6. Die erstere 
dieher Verbindungen haben wir gemeinsam nach Ueberfuhrung in ihren 

Ann. d. Chem. 217, 51, 259, 20s; diese Berichte 22, 115. 



Met,hylather, der Eiriwirkung, von Oxalester und Natriuniiiitliyl:it ilnter- 
zogen, die zweite wurde vnn dern Einrn von tins schoii friilirr d r r  
glrichen Behandlung unterworfeii; die diibei erhaltenrn I t r s i i l tn t r  sind 
i i i  der fblgriitleii Abhnndliiiig knrz lwschrielwn. 

OCH:, 

. , CIIJ 

,- . . 
p -  X i t r o -  111 - IC r e  > n  I rn e t h y 15 t h r I . .  

S'O< 
D iese Vet b in  d II I i g i .- t n( ) r h n i cli t b rsc.11 i.ieberi \YO r ilr 11. S i r \v ii 1x1 r 

d:irgest ell t ( I  u rch {-el )vi+'Uii rii I ig tl r s  S i t  rolrr tlsolb i ii seiii S i Ib rrs:il z 
und Digrrirrn des swgfiiltig grtrncktit.teii Snlzrs ni i t  Alkohol uiitl 
rinein lclririt~n Uelirrsclius~ vnii .Jnclmrtli!.l wiilrreiid S Stuiid. 11 in 
riiier Driickfln~rlic im \.TT:+~srrb:~d~. 

Der Arthrr scliniilzt . Lei 55' iiiid i;t i l l  &ii geLriiuc.lilichrii 
orgaiiisclieii Liisiingsiiiittrlii It.iclit liihlicli. Dilrcli L!nikry~I:illkiwii 
ails Ligroi'n erl i i l t  nini i  itiii i i i  l:iiigeii, gliiiiztJiiden Nadelii. 

c3k13No,4. BL!r. ( l  .-);As, 11 ;.;;:I, N s 
(kf'. 57.12, :).:is, S.43. 

a - N i t  r o - ?rz - m e t  h o x  y - p h (1 ii y I I t  reii z t r  : t  ill) e i i  .Q iiii I' Y 

OCH3 
.. ,/ . 

. ,CH?. CO . COO11 
N 0 2  

Die Coiidriisitioii cles Niti~nkrrsolnietliyliittiri~s niit 0s:tlsiiurr- 
iithylrsiter wurdr niit nlkoholfreiern Natriuniiit1iyl:it i n  iitlirriwlier 
L6sung vorgeiioiiinien. 

3.4 g alkoholfreies NatriuiniithJ-lnt werdrn i i i  34 g vollig wasst'r- 
freien Aet,hera suspeiidirt und bicrzu 7.;; g Oxalsiiureathylestrr untrr 
fortwahrendrrn Schiittrlti laiigsam zugegeben. Unter schwaclieni Er- 
warmen grht  dns Satriumiit1iyl:it zurn grnsseii Theil i n  Losung. Zu 
diesrr Liisiing wrrclen 8.4 g p -  Nitro - n c -  krrsolmethyl8ther, in Aetlirr 
gelost, zugegeben. Schon nncli kurzrr  Zeit fiirbt sich die Mischung 
Lei gewohnlicher Ternperator roth. Nach zwei Tageri ist die Reactioii 
beeridet,, und es lint sich wahrend diesrr Zeit rin rothrs Natriums:ilz 
ziemlich reichlich i i i  der ltherischen Pliissigkeit abgeschieden. Uni 
die S l u r e  hieraus zu gewiniien, giebt m:tii Wasser zu der Losulig uud 
trennt die wassrige Fliissigkeit, w e l c h  das Nntriumsalz gelost rnthi i l t ,  
voni Aetber. Beini Ansauern der :tlknlischrn Liisiing scliridet aich 
(lie gebildete Saurr zum grossten Theil sofort in gelben Flocken nb. 
Aus dern Filtrnt erhalt man d u d 1  Ausathrrn rin grlbes Oel; d n s  
I d d  erstarrt. Beide Portionen werilen nuch dem Trockneii :iuf 
'I'hontellern vorsiclitig nus wrnig Eisessig urnkryst:illisirt. Mali rrhiilt 
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Ilewhrirberi. Dir NitroplieiiylessiSsaurr. drreii wir brdurfteii , wiirilr 
iixclt dem Verfatirrn dr. 1Cilirii vnii uns I )  durcli Osydstion drr 
~ , -Ni tropbrny l l rrrnztr~tube i i~~u~r  mit Wnsserstoff~iiprro\gd dargr-tvllt. 
I)ie Ederificirung geschah durch Einlritrn von Salzsauregas i n  dir  
:ilkoholischr Losiing d r r  Sinre. *\us wenig 95-procentigem Alkohr i l  
iimkrystallisirt, wird dri Ester in h u g e n ,  spiessigen Nndrlii VOIII 

deli gebriiuchlicheii nrgmischeii Sol- 



ester ( 2  Mol.) m i l  15.3 o-Xitrotolriidiu ( 1  Mol.), in Alkohol geltist, 
ycmetzt. Die Mischuiig lass$ iriaii hri Ziiiinierteinprr~itiir 24 Stuiideii 
lang stehen; nach Ablaut' dieser Zeit hat sich rin hellgelbes Salz 
krystalliiiisch auugrschiedrii, wrlchrs sicli beiin Umrchiittelri drs 
1i'lnscheninb:ilts noch vrriiirlirt. 

Dieses Salz wird nbgesogr~i, in wciiig Wasscr grliist uud die 
Losung mit, wrnig Salzsaure angrsluert. Es fallt eine weisse, gelati- 
nose Masse nus, welche liartiiackig Wassir  zuriickhllt. Die so gr- 
wonnene Ni t ro~ol~losamins&urc~ wird in det  Wris r  gereinigt, dabs 
nim dir Skire i n  hrisaeni Alkohol lost, diesr Lijsuiig init alkoho- 
lischeni Arnirioniak wtsetzt,: rlns ausgrschiedrnr Ainmouiaksnlz nach 
den1 hbsaugeir uiid Aus\va~cheii iiiit Alliohol in wenig Wasser lost 
und die wassiigr Lii,.ung anshuert,. Dir abgvschiedeue Siiurr wirtl 
iiochni:tls nus Wnsser umkrystalli.irt uud zuerst Iiiiigrrr Zeit ini Va- 
ciium, daiin irn '~roc.kriisclir~iiikr h i  100° getrocknet. Der  Schmelz- 
punkt liegt. bei 179". 111 lirisseiii W:tsser ist dit. Saure zienilicli Ieiclit 
li;slich, 1eichtt.r l i i s t  sir sich iii -4lkoIio1, Aether, Acetori und JSirrssig, 
sehr st.bwer dagrgrn iii Reiizol iind Chloroforiii. 

(.::iHsN?Oj. Ber. ( :  4h.21, H 3.57, N 1?.5O. 
Gcf. 4h.31, )) : i .SL, )) l?.S4. 

Vou drii Snlzeii , tlirsrr Siiu1.r ist d:is Natriciiiisnlz das  charakte- 
ristischste.. Dnswlbr w i d  auf die obeii brwhriebeiir Weise gewonueii 
uiid nacli d c n  Umkrystnllisirrn :ins rrrduiiiitrni Alkohol i n  wrichrn, 
Iiellgrlb gefiirbtrn Nadrlii rrhalteii. 

C:,IJ;Nz05Nn. E15r. Nn !).:;,?. Gel'. h a  !).I(;. 
Urn zu lwveistw, dahs die .erh:tltriir Satire th:ttslclilich einc Oxa- 

miusaare wid krinr nitrirtr Ni~riiztr:iubeiisiiure ist. wurde o-Nitrotolu- 
itlin ohiir Aiiwendiing ron  Katriumiithylat niit cler zehnfachen Mrnge 
Oxalsiiiireestrt am Huckflussltiihlrr zwei Stunden Iaiig gekocht 1 ) .  

Das Reactionsg?;emiscli wurrlr zur I-rrseifuiig des gebildeteri Kitro- 
tolylosainins~~ureesters iuit I?;attoiil:cugr nlk:ilisch geniacht, und aus 
dein FiItrnt die frrir Siiurr durch Ausiiuern gewoniien. Die su erhal- 
true Siiute wlrridet sicli. rbrtiso wie rlir n:tch tlein rrstrn Vrrfahrrii 
erhnltene, in wtaissrii. grlatiniiseii .Classrn :ib. die. hartngckig \\"ssei. 
znr i i~ 'khnl t~~n.  Ilrv S(.liiiirlzpuiikt lie$ cbriif:rlls liei IT!)" .  

(; 48.21, H 3.57. X 15.51). 
.li.93, )) :.is, n 1?.:>1;. 

D i-  1 ) ~  ~ i i  i t  ro - tl i - p - t o 1y 1 o s am i (1. 

Werclen bei de t  Conclensntioii des o-Nitrotoluidinh niit Oxalester 
auf 1 Molekul o-Nitrotoluidin 2 hlolekiilr N:~triuniatliylat mid pin Mo- 
lrkiil Oxalrrter aiigrwendrt, so t>rha!t mail nrben der Nitrotolylox- 
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aininsaure in nicht unbedeuteiiden Meiigrn , aber immerhin noch als 
R’ebenproduct, das Oxamid dieser Saure. Dicse Condensatiou wird 
genau so ausgefiihrt, wir die erste, nur mit dern Unterschied, dass die 
Misc.huiig im Thermostaten 24 St,uiideii lang nuf 300 erwarint wird. 
]>as Natriumsalz dcr Nitrotoly1os:tminsaure scheidet sich hierbei nicht 
krystalliiiisch, solidern in gelbcn, gallertarti;;.en Massen ;ib. Zugleich 
bildet sich das Oxamid als gelbbrauner , fester Niederschlag. Zur 
Gewinnung des Oxamids verdijiint man die, allioholische Losung mit 
Wasser, wobei das Katriumsalz in Liisung gebt, das  Oxamid ungelost 
bleibt. Nach drni Almaugrn uiid Trockneii krystallisirt man d a m  
d;ts Oxamid zweimal aus Eisrssig urn. Es ist darin sehr schwer 
liislich uiid krystallisirt darans in  kleineii Nadeln , die zu Krystall- 
hlufchen vereinigt siiid. Gegen S6urr und Alkali verhalt sich der 
Korper iiidiffercat, in  den gebriuchlichen Liisungsmitteln, wie Aether, 
-1lkoho1, Accton. Benzol, Chloroform ist dws Oxamid rntweder gar 
nicht oder :tusserordentlich schwer lijalich. 

CIGHIIN,O~. Bw. C 53.63, H 3.91, N 15.64. 
Gcf. n 5:-;.79, 4.1!!, )) 15.32. 

74. A r n o l d  Re i s se r t :  Einwirkung von O x a l e s t e r  und Natr ium-  
athylat auf N i t r o k r e s o l m e t h y l a t h e r ,  

(OCH.1: CHz : NO1 = 1 : 3 : 6) .  
[Aus den1 pharmakologischen Tnstitut der Universitat Berlin.: 

(Eingegmqeu am 2s .  Februar.) 

Irn Anschluss ail die vorige Mitthrilung sr i  hier in Iiiirze iiber 
d;ts Ergebuiss der Einwirltung ron Oxalester und Katriumathylat auf 
dt.n Nitrokresolmeth!.lather von drr olirn augegebeuen Stellung der 
Sobstituenten berichtet. 

Die  gewonnenr m - M e t h o s y -  p-  11 i t  r o - p h e ii y 1 b r e n zt  r a u b en- 
s i i u r a  schliesst sich in ihrem Verhdten, namentlich was die Farbung 
drr Alkalisalze betrifft, vollkomrneu a n  die friiher beschriebenen 
Siiuren dieser se1bt.n Gruppe an. 

Bei dieseu Versuchen hatte ich mich der Unterstiitzung meines 
Assistenten, Hrn. Dr. M i c h a e l s ,  zii erfreuen. 

0 CHI 
o - N i  t r o - m-K r e  so  I i i i  e t h y 1 ii t h e r , NO?’‘ . 

k-../CH3 
Dieser Aether wurde iu derselben Weise, wie in der vorigen Ab- 

hmdlung fiir die isoniere Verbindung beschrieben, aus dem Silbersalz 
d r s  entsprechenden Nitrokresols mit Jodmethyl dargestrllt. A& wenig 




