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sdureanilids 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
Féllung aus viel siedendem Wasser um. Das Reactionsproduct wird
so in volumindsen, weichen, rein weissen Nidelchen vom Schmp. 113¢
erbalten. :
Ci4HiyN: O, Ber. C 7434, H 6.19, N 12.39.
Gef. » 74.23, » 6.40, » 12.11.

Das Anilidoessigsiiureanilid wurde zuerst von Wilm und
Wischin?!), spiter von Meyer?) beschrieben. Die Beschreibung
der Verbindung stimmt mit meinen Beobachtungen vollkommen iber-
ein, nur ist der Schmp. um 29 niedriger, bei 110—111° angegeben
worden. '

Es sind nunmehr die folgenden Verbindungen bekannt:
Anilidomalonsiure, Schmp. 121 (Blank L c. 1159).
Anilidomalonséureithylester, Schmp. 44—4593).
Anilidomalonanilsiure, Schmp. 1579,
Anilidomalonsidnredianilid, Schmp. 16294).
Dianilidomalonséureithylester, Schmp. 117—118¢J).

3. Arnold Reissert und J. Scherk:
Binwirkung von Oxalester und Natriuméithylat auf substituirte
Nitrotoluole.

{Aus dem Pharmakolog. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

Im Anschluss an die vor Jahresfrist publicirten Versuche des.
Einen von uns?3) iiber die Einwirkung von Oxalester und Natrium-
dthylat auf Nitrotoluole haben wir einige weitere Nitrotoluolderivate
in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Die folgenden Verbindungen wurden der Reaction unterworfen:

1. Nitro-m-xylol, (CH;:CH3:NO; = 1:3:4).

2. p- Niti'o-m-kresolmetllylﬁther, (OCH;: CH3: NO; =

1:3:4).

3. o-Nitrophenylessigsduredthylester.

4. 0-Nitro-p-toluidin, (CH3: NOg: NHy = 1:2:4).

Wiihrend bei den unter 1 und 2 angefiihrten Substanzen die
Condensation mit dem Oxalester in der friiher &) beschriebenen Weise

1) Zeitschr. fir Chem. 1868, 74. 2) Diese Berichte 8, 1156.
3) R. Curtiss, Amer. Chem. Journ. 19, 691.

4 Conrad und Bischoff, Ann. d. Chem. 209, 231.

% A. Reissert, diese Berichte 30, 1030. % loc. cit.
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verlief und zu den entsprechenden Nitrophenylbrenztraubenséuren
fihrte, konnte bei dem Nitrotoluidin lediglich der Eintritt des Oxal-
esterrestes in die Amidogruppe erzielt werden. Es entstehen hier je
nach den Versuchsbedingungen zwei verschiedene Kérper, nimlich
m-Nitro-p-toluidooxalsidure (Nitrotolyloxaminsédure) und
Di-m-nitro-di-p-tolyloxamid.

Der o-Nitrophenylessigsiiuredthylester endlich reagirt gleichfalls
mit Oxalester und Natrinmithylat, wie aus der beim Zusammen-
bringen der eutsprechenden Reagentien eintretenden Firbung und der
Entstehung eines sauren Reactionsproductes hervorgeht, doch konnte
die entstehende Substanz wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht in
einem zur niheren Untersuchung geeigneten Zustande gewonnen
werden.

Die von dem linen von uns (loc. cit.) beschriebenen Umwand-
lungen der o-Nitrophenylbrenztraubensiure wurden an dem aus dem
Nitro-m-xylol gewonnenen Product von neuem studirt, und es zeigte
sich dabei vollkommene Uebereinstimmung zwischen den beiden sub-
stituirten Phenylbrenztraubensiuren.

ixperimenteller Theil
1. Ozalsiuredthylester und Nitro-m-zylol,
(CH3: CH3:NO; = 1:3:4).
o-Nitro-m-methyl-phenylbrenztraubensfiure,
CH,

L\/CHLCO.COOH.

NO:

92 ¢ Natrium werden in 1840 g absoluten Alkohols geldst, zu
der abgekiiblten Lisung 292 g Oxalsiureiithylester und 302 g Nitro-
xylol zugesetzt und das Gemisch in einer mit durchbohrtem Kork
und capillarem Abzugsrohr versehenen Flasche im Thermostaten drei
Tage lang auf annihernd 40° erwirmt. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur, schneller beim Erwidrmen, beginnt das Gemisch sich
roth zu firben, und nach Beendigung des Erwirmens besteht der
Flascheninhalt aus einer dickfliissigen, dunkelrothen, undurchsichtigen
Masse.

Unter vorsichtiger Vermeidung von Erwirmung, da die entstandene
Siure in ulkalischer Losung sich leicht in ihre Componenten spaltet,
wird dann die Flissigkeit angesiuert und der Alkohol im Wasser-
bade ziemlich vollstindig abgetrieben. Der Riickstand wird in Aether
aufgenommen und die restirende Salzmasse nochmals ausgedthert. —
Da der Aether, zugleich mit der gebildeten o-Nitro-m-methyl-phenyl-
-brenztraubensdure, auch das noch unverindert gebliebene Nitro-m-



589

xylol aufnimmt, so wird zur Trennung dieser beiden Producte die
iitherische Losung mit verdiinnter Natronlauge so lange durchge-
schiittelt, bis sich die Natronlauge nur noch schwach roth firbt. Die
vom Aether abgetrennte alkalische Flissigkeit wird dann vor-
sichtig mit verdiinnter Salzsdure neutralisirt, wobei sich nur wenig
Siure ausscheidet, dber Nacht stehen gelassen und am nichsten Tage
mit verdiinnter Salzsdure im Ueberschuss versetzt. Das ausgeschiedene
Oel erstarrt bald zu einer bhalbfesten Masse, welche durch nochmaliges
Lésen in Natronlauge, Filtriren und Ansiduern gereinigt wird. Wird
die alkalische Losung der Sidure sofort mit iiberschiissiger Salzsiure
versetzt, so erhilt man ein dunkles Oel, das ausserordentlich schwer
zum Erstarren gebracht werden kann. Der Rest der Sdure wird aus
den wissrigen Fliissigkeiten durch Ausidthern gewonnen, und zwar
ist dasselbe so lange fortzusetzen, bis sich die Flissigkeit auf Zusatz
von Alkali nur noch schwach roth fiarbt. Die Ausbeute betrigt im
ginstigsten Falle 30 pCt. des angewandten Nitro-m-xylols. Aus dem
von der Sidure befreiten Aether wurden 100 g Nitro-m-xylol zurtick-
gewonnen. Alle Versuche, die Ausbeute durch Aenderung der Tem-
peratur, der Mengenverhiltnigse. oder durch lingere Einwirkungsdauer
zu steigern, waren ohne Frfolg.

Um die o-Nitro-m-methyl-phenylbrenztraubensiure analysenrein zu
erhalten, trocknet man sie zuerst auf Thontellern und krystallisirt sie
dann mehrmals ans Eisessig um.

Man erhiilt so gelbe, kleine Krystalle, welche 1 Mol. Krystall-
essigsiiure enthalten und dieselbe bei 100° verlieren.

CioHgNOs + CyHy0z. Ber. C2H O3 21.24.  Gef. 20.35.
CioHaNO;. Ber. C 53.81, H 4.04, N 6.27.
Gef. » 53.79, » 4.09, » 6.33.

Der Schmelzpunkt der Sdure liegt bei 1930 In Wasser ist sie
schwer l8slich, etwas leichter in Benzol und Chloroform, sehr leicht
dagegen in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig.

Die Salze sind wenig charakteristisch, die Lisungen der Alkali-
salze sind tief roth gefirbt. Die Firbung des Natriumsalzes ist noch
bei einer Verdiinnung von 1:50000 erkennbar., Die Ldsungen der
Saure in Natriumcarbonat sind weit schwicher gefirbt. ILisenchlorid
firbt die wissrigen Losungen der Saure tief griin.

Die rothgelben Baryum- und Calcium-Salze sind in Wasser etwas
schwerer 16slich als die Alkalisalze. Von den Salzen der Schwer-
metalle zeichnet sich das Bleisalz durch seine schione orangerothe
Farbe aus. Das Kupfersalz erbilt man in braunen, das Wismuthsalz
in gelben, das Quecksilber- und Silber-Salz in gelbweissen Massen.

Dass der beschriebenen Verbindung die oben angegebene Con-
stitution und nicht die der isomeren p-Nitrosiure zukomrmt, wurde

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jabrg. XXX1. 20
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darch ibre weiter unten beschriebene Ueberfihrung in das methylirte
Oxindol bewiesen.

Das Phenylhydrazon, NO,.C;Hs. CHy . C(NyH. CgH;) COOH,
wird in der Weise dargestellt, dass man 2.23 g o-Nitro-m-methyl-
phenylbrenziraubensiiure in viel heissem Wasser 15st, die Losung mit
1.45 g (1 Mol.) salzsaurem Phenylhydrazin versetzt und einige Zeit
im Sieden erhilt. Es fillt ein hellgelbes Oel aus, das beim Erkalten
der Fliissigkeit zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt. Dieselbe
16st sich leieht in Alkohol, Aether, Aceton und Kisessig, ist dagegen
in Wasser und Ligroin uuléslich. Zor Reinigung 16st man das Hy-
drazon in Alkohol, filtrirt und setzt zu der kalten L&sung so lange
‘Wasser hinzu, als die entstehende Tribung noch verschwindet. Nach
einiger -Zeit krystallisirt das Hydrazon in kleinen, gelben, harten
Krystallen; es schmilzt bei 150° nach vorherigemn Sintern unter Zer-

setzung. :
ClsHmNao.L. Ber. C 61.34, H 4.79, N 13.42.
Gef, » 61.06, » 4.92, » 13.13

Einwirkung von salpetriger Siure auf o- Nitro-m-methyl-phenylbrenz-

traubensdure.
CH;
L
o-Nitro-m-tolunitril, |
'’ __CN-
NO.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 8.92 g o-Nitro-m-me-
thyl-phenylbrenztraubensiure (1 Mol.) in der zehnfachen Menge Wassers
suspendirt, zn der siedenden Flissigkeit 5.6 g Natriumnitrit (2 Mol.),
in Wasser gelést, langsam zngegeben und darauf, wihrend die Lo-
sung bestindig im Sieden erhalten wird, 29.2 g zehnprocentiger Salz-
siure zugetropft. Die o-Nitro-m-methyl-phenylbrenztraubensiure geht
unter starker Kohlensdureentwickelung in Losung. Nachdem alle
Salzsfiure zugesetzt ist, erhdlt man noch kurze Zeit im Sieden, filtrirt
und ldsst die Fliissigkeit erkalten. Innerhalb kurzer Zeit bildet sich
ein aus schwach gelblich gefirbten Krystallen bestehender Nieder-
schlag. Beim Ausathern der wiissrigen Lésung erhdlt man noch
weitere Mengen - derselben Substanz. Durch Umkrystallisiren aus
‘Wasser wird das Reactionsproduct gereinigt. Der Schmelzpunkt ist
nicht bestimmt. Der Korper schmilzt theilweise bei 789, aber erst
bei 120° verfiiissigt er sich vollstindig.

' CsHgN2 02, Ber. C 5226, H 3.70, N 17.28.
' Gef. » 59.26, » 3.91, » 16.97.

Die Verbindung ist ebenso, wie dies von dem Einen von uus
(loc. cit.) beim o-Nitrobenzonitril gefunden wurde, dadurch ausge-
zeichnet, dass sie mit concentrirter Schwefelsiure und thiophenhaltigem
Benzol geschiittelt eine intensiv blaue Ldsung giebt.
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Das Nitrotolunitril 16st sich leicht in heissem Wasser, leicht in
Alkohol, Aether nnd Eisessig, etwas schwerer in Benzol. Beim Er-
wirmen mit Natronlauge wird es unter Entwickelung von Ammoniak
verseift.

Oxydation der o- Nitro-m-methylphenylbrenztraubensdure.
a) Mit Wasserstoffsuperoxyd.
CH;
/‘\7
o-Nitro-m-tolylessigsiure, \\_/'.‘CH‘Z.C()OH'
NOg

Die o-Nitio-m-methyl-plenylbrenztraubensiure wird in der Weise
mit Wasserstotfsuperoxyd oxydirt, dass man die Siure in der zwanzig-
fachen Menge zweiprocentiger Nutronlauge 16st und die alkalische
Lésung so lange mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt, bis die rothe
Losung beinahe entfirbt ist. In nahezu quantitativer Ausbeute wird
die o-Nitro-m-tolvlessigsiure als Oxydationsproduct erhalten. Der
alkalischen Losung wird sie durch Ansduern entzogen, und geringe
in Losung bleibende Mengen werden durch Aether extrahirt. Beim
Ansduern der alkalischen Oxydationsfliissigkeit macht sich eine starke
Kohlensdureentwickelung bemerkbar. Die Reaction verlduft nach
folgender Gleichuny:

NO;. €;Hy (CH;) . CHz . CO . COOH + Hy 0,
= NO;.C;H3(CH;).CHy . COOH + CO; + H.O.
Gy N0, Ber. C 55.38, H 4.62, N 7.18
Gel. + 1556, » 4.82, » 7.09.

Gereinigt wird die Siure durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 149°% In Alkohol, Aether,
Aceton, Chloroform lost sie sich leicht schon in der Kiilte, etwas
schwerer in Benzol. — Die Salze sind wenig charakteristisch. Die
Salze des Natriums, Barvums, Calciums 16sen sich leicht farblos in
Wasser. Da-~ griine Kupfersalz ist ehenfalls in Wasser leicht 16slich.
Die Salze des Silbers, Quecksilbers und des Bleis werden in schwach
g:lT) gefarbten Massen erhalten.

by Mit Chromscuregemisch.
CH;

o-Nitro-m-toluvlaldehyd, CHO"

NO:

Diese Oxydation wird folgendermaassen ausgefithrt: 17.5 g Sdure
werden in Wasser suspendirt, mit 175 g 10-procentiger Schwefelsdare
versetzt, hierzu 16 ¢ (entsprechend zwei Atomen Suunersto(f) Kaliun.-
bichromat, in Wasser gelist, zugegeben und durch das Gemisch so

26%
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lange Wasserdampf geleitet, bis das Destillat nicht mebr milchig ge-
triibt ist. Nach lingerem Stehen scheiden sich aus der triiben Fliis-
sigkeit prachtvolle, diinne, seidenglinzende Nadeln ab, welche einen
angenchmen Geruch besitzen. Es ist der Aldehyd der o-Nitro-m-
toluylsiure. Die Reaction geht nach folgender Gleichung vor sich:

'NO: . CH;3 (CH3) . CH, . CO . COOH + 30
= NOj. CgH3(CH;). COH + 2C0; + H:0.

CsH;NO;. Ber. C 58.18, H 4.24, N 8.48.
Gef. » 5792, » 4.60, » 8.57.

Der Schmelzpuukt des Aldehyds liegt bel 61°. Er list sich leicht
in den gewdohnlichen Losungsmitteln, wie Alkohol, Aether, Aceton,
Benzol, Chloroform und Eisessig. Mit Wasser erhitzt verfliissigt er
sich zu einem Oel, das beim Iirkalten wieder krystallisirt. Die Aux-
beute ist eine geringe. Die angewandten 17.5 g o-Nitro-m-methyl-
phenylbrenztraubensiure lieferten nicht mwehr als 0.5 g o-Nitro-m-
toluylaldehyd. Wendet man mehr als zwei Atome Sauerstoff anf ein
Molekiil o-Nitro-m-methylpbenylbrenztraubensiure an, etwa die theo-
retische Menge von drei Atomen, so ist die Ausbeute eine noch
schlechtere. .

Die Hauptmenge der Siure ist in der mit Wasserdampf be-
bandelten Fliissigkeit in eine braunrothe, undefinirbare Masse ver-
wandelt. Durch weitere Oxydation it {iberschiissigem Kaliumbichromat
und Schwefelssiure werden daraus geringe Mengen zweier Siuren er-
balten. Die eine Sdure, welche sich beim Erkalten der Ldsung ab-
scheidet, zeigt nach mehrmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt
2179 und besitzt dieselben Lisungsverhiltnisse wie die schon bekannte
o-Nitrotoluylsdure, (COOH:NOs:CH3:1:2:5), ist also jedenfalls
mit dieser Sdure, deren Schmp. bei 219° liegend angegeben wird,
identisch.

Durch Ausithern der Fliissigkeit erhilt man die andere Siure.
Sie ldsst sich leicht aus Wasser umkrystallisirer und wird daraas
in farblosen Nadeln vom Schmp. 1399 erbalten. Diese Verbindung
besteht wahrscheinlich aus noch nicht vollstindig reiner Nitrotolyl-
essigsdure. Die geringe Menge der erhaltenen beiden Sduren gestattete
nicht die genauere Untersuchung derselben.

o-Nitro-m-toluylaldehydphenylhydrazon,
NO;.C:Hg. CH: NgH . CgH;.

Lost man 0.2 g o-Nitro-m-toluylaldehyd in sehr wenig Fisessig in
der Kilte und giebt za dieser Lésang cinen Tropfen Phenylhydrazin,
so krystallisirt nach karzer Zeit aus der Losung das Phenylhydrazon

des o-Nitro-m-Toluylaldehyds in tiefiothen. glinzenden Nadeln, die
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sich leicht aus wenig Eisessig umkrystallisiren lassen und bei 150°
schmelzen. In Eisessig, Aceton und Alkohol ist das Hydrazon leicht
1oslich. »

CisH,3N30,. Ber. N 16.47. Gef. N 16.60.

Reduction der o-Nitro-m-tolylessigsdure mit Zinn und Sal:sdure.

CI‘Ia /\' - *lCHg

~ . CO
NH
10 g o-Nitro-m-tolylessigsdure werden in 200 g Wasser suspendirt
und die Mischung mit 100 g 10-procentiger Salzsiure und der ge-
niigenden Menge granulirten Zinns versetzt. Darauf wird die Fliissig-
keit am Riickflusskiibler eine Stunde lang erwiirmt, vom unverinderten
Zinn abfiltrirt, zur Ausfillung des in Losung gegangenen Zinns al-
kalisch gemacht und ausgedthert. Nach dem Verdunsten des Aethers
hinterbleibt ein krystallinischer, fast farbloser Korper, der durch Um-
krvstallisiren aus heissem Wasser in Nadeln erbalten wird. Nach
vorherigem Sintern schmilzt er bei 168°.
CyHoNO. Ber. C 7347, H 6.12, N 9.52,
Gel. » 73.29, » 6.33, » 9.72.
Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Acecton und Eisessig. In alkalischen Flissigkeiten 16st
sie sich leichter als in Wasser.

p-Methyl-oxindol,

CH,
p-Methylacetyloxindol, C;Hy >CO .

5 g p-Methyloxindol werden mit wenig iiberschiissigem Essig-
sdureanhydrid am Riickfusskiihler zwei Stunden lang gekocht. Nach
dew Erkalten erstarrt die Flissigkeit zu einer strahlig krystallinischen
Masse, welche sich aus Wasser gut umkrystallisiren ldsst und daraus
in kleinen, schwach gelb gefirbten Nadeln erbalten wird. Der
Schmelzpunkt liegt bei 161°. In Alkohol, Aether, Aceton und Eis-
essig ist der Korper leicht 16slich, schwerer in Benzol und Chloroform.

CuHi NOs. Ber. C 69.84, H 5.82, N 7.41.
Gef. » 7007, » 593, » 7.50,

2. Ouxalsduredthylester und p-Nitro-m-kresolmethyldther.

Durch Nitriren von m-Kresol nach der Methode von Stddel?)
entstehen gleichzeitig zwei Mononitroproducte von der Constitution
OH:CH;: NO; = 1:5:4und OH: CH;3: NO; = 1:3:6. Die erstere
dieser Verbindungen haben wir gemeinsam nach Ueberfiihrang in ihren

1 Ann. d. Chem. 217, 51, 259, 208; diese Berichte 22, 215.
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Methylither, der Einwirkung, von Oxalester und Natriumithylat unter-
zogen, die zweite wurde von dem Einen von uns schon friher der
gleichen Behundlung unterworfen; die dabei erhaltenen Resultate sind
in der tolgenden Abhandlung kurz beschrieben.

OCH;
p-Nitro-m-kresolmethyldather, CH
e 3
NO,

Diese Verbindung it noch nichit beschiieben worden. Sie wurde
dargestellt durch Ueberfithrung des Nitrokresols in sein Nilbersalz
und Digeriren des sorgfiltis getroekneten Salzes mit Alkobol und
einem kleinen Ueberschuss von Jodmethyl wihrend § Stund.n in
einer Druckflasche im Wasserbade.

Der Aether schmilzt "bel 35" und izt in den gebrducllicben
organischen Lésungswitteln leicht loslich.  Dureh Umkrysiallisiren
aus Ligroin erhilt man ihn in langen, glinzenden Nadeln.

CsHyNO;. Ber, C 5748, H 5.3

Gef. » 57.13, D

o-Nitro-m-methoxy-phenylbrenztraubensiiure

QCIh

~.._~CHs.CO.COOH
NO;

Die Condevsation des Nitrokresolmethyliithers mit Oxalsiiure-
dthylester wurde mit alkoholfreiem Natriumiithylat in  dtherischer
Lésung vorgenommen.

3.4 g alkoholfreies Natriumiithvlat werden in 34 g vdllig wasser-
freien Aethers suspendirt und bierzu 7.3 g Oxalsiiuredthylester unter
fortwibrendem Schiitteln langsam zugegeben. Unter schwachem Er-
wirmen geht das Natriumiithylat zam grossen Theil in Lésung. Zu
dieser Losung werden 8.4 g p-Nitro-m-kresolmethyldther, in Aether
gelost, zugegeben. Schon nach kurzer Zeit firbt sich die Mischung
bei gewdhnlicher Temperatur roth. Nach zwei Tagen ist die Reaction
beendet, und es hat sich wihrend dieser Zeit ein rothes Natriumsalz
ziemlich reichlich in der itherischen Fliissigkeit abgeschicden. U
die Siure bieraus zu gewinnen, giebt man Wasser zu der Lésung und
trennt die wissrige Fliissigkeit, welche das Natrianmsalz geldst enthiilt,
vom Aether. Beim Ansduern der alkalischen Losung scheidet sich
die gebildete Sdure zum grossten Theil sofort in gelben Flocken ab.
Aus dem Filtrat erhiilt man durch Ausiithern ein gelbes Oel, das
bald erstarrt. Beide Portionen werden nach dem Trocknen auf
Thontellern vorsichtig aus wenig Eisessig umkrystallisirt.  Man erhiilt
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so die o-Nitro-m-umethoxy-phenylbrenztraubensiure in kleinen, hellgelben
Krystatlen vom Schmp. 128% Um die Siure analysevrein zu erhalten,
krystallisirt man sie noch einmal aus Eisessig um und trockunet sie
zuerst im Vacoum und dann im Trockenschranke bLei 100V,

C[()Hg NO.‘.. Ber. C .:J().'ZI. H 377 N 55(1
Gef. » 50.35. » 3.8, 3.88.

Die o-Nitro-m-methoxy-phenylbrenziraubensiiure 16st sich leicht in
Aether, Aceton, Alkohol und Eisessig, sehwerer in Benzol und Chloro-
form. In Wasser ist die Siure ziemlicli <chwer lislich.

Die Alkalisalze lézen sich mic intensiv dunketrother Farbe in
Wasser, die Baryum- und Caleium-Salze sind nur schwach gelbroth
gefdrbt und auneh leicht in Wasser léslich.  Von den Salzen der
Schwermetalle erhiilt man das Bleisalz in g-lbrothen, das Quecksilber-
salz und Silbersalz in weissen. das leicht Igsliche Kupfersalz in
vriinen Massen.

o Oualsduredthylester und - Nitrophenylessiysiredithylester.

Wie schon in der Eioleitung bemerkt wurde, haben die Conden-
sationsversuche zwischen Oxalester, Natrinmiithylat und Nitrophenvi-
essigester jnsofern nicht den gewiinschten Erfolg gehabt, als das ent-
stehende Coudensationzproduct. dessen Ldsung tief blau gefarbr ist,
wegen seiner Zevsetzlichkeit nicht in reinem Zustande isolirt werden
konnte. Is sei daher hier nur der bisher unbekannte

o-Nitrophenylessigsdureiithylester, C6H4<_\gl_(l)22"COOCQH5,
beschrieben. Die Nitrophenylessigsdure, deren wir bedurften, wurde
nach dem Verfahren des Linen von uns!) durch Oxydation der
v-Nitrophenylbrenztraubensdure mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt.
Die Esterificirung geschal durch Einleiten von Salzsiuregas in die
alkoholische Losung der Sdure. Aus wenig 95-procentigem Alkohol
nmkrystallisict, wird der Ister in langen, spiessigen Nadeln vom
Schmp. 69° erhalten. Er i-t in den gebriuchlichen organischen Sol-
ventien leicht léslich.
CioH NO,. Ber. C 5742, H 5.26, N 6.70.
Gef. - 57.01, » 5H.27, .87,
4. Oxalséureathylestrr und o - Nitro - p - toluidin,
(CH; :NQOg: NIy =1:2:4).
CH;
7 NO.
m-Nitro-p-tolyloxaminsiuare, i
NH.CO.COOH
4.2 g Natrinm (4 Mol) werden in 130 g absoluten Alkohols ge-
16st und die Lésang nach dew Abkiihlen mit 29.2 ¢ Oxalsiuredithyl-

N AL Relssert, diese Borichte 30, 10143,
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ester (2 Mol.) und 15.3 ¢ o-Nitrotoluidin (1 Mol.), in Alkohol gelost,
versetzt. Die Mischung ldsst man bei Zimmertemperatur 24 Stunden
lang stchen; nach Ablauf dieser Zeit hat sich ein hellgelbes Salz
krystallinisch  ausgeschieden, welches sich beim Umschiitteln  des
Flascheninhalts noch vermehrt.

Dieses Salz wird abgesogen, in wenig Wasser gelést uud die
Losung mit wenig Salzsiure angesiuert. Es fillt eine weisse, gelati-
nése Masse aus, welche hartnidckiz Wasser zuriickhiilt. Die so ge-
wonnene Nitrotolyloxaminsidure wird in der Weise gereinigt, dass
man die Siure in heissem Alkohol 16st, diese Losung mit alkoho-
lischem Ammoniak versetzt, das ausgeschiedene Ammoniaksalz nach
dem Absaugen und Auswaschen mit Alkobol in wenig Wasser 1dst
und die wissrige Losung ansiuert. Die abgeschiedene Sdure wird
nochmals aus Wasser amkrystallisirt und zuerst lingere Zeit im Va-
cuum, dann im Trockenschranke bei 100° getrocknet. Der Schmelz-
punkt liegt bei 179" 1In heissem Wasser ist die Sdure ziemlich leicht
loslich, leichter lost sie sich in Alkohol, Aether, Aceton und Kisessig,
sehr schwer dagegen in Benzol und Chloroform.

C-‘;HHNQO';. Ber. C 45.21, H 3.57, N 12.50.
Gef. ~ 4531, » 3.8, » 1204

Von den Salzen dieser Siure ist das Natriwmsalz das charakte-
ristischste.- Dasselbe wird auf die oben beschriebene Weise gewonnen
und nach dem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol in weichen,
hellgells gefz"irbtm Nuadeln erbalten.

CyH;NaOsNa, Ber. Na 9.55. Gel. Na 49.16.

Um zu beweisen, dass die -erhaltene Sauare thatsichlich eine Oxa-
minséiure und keine nitrirte Brenztraubensdiure ist, wurde o-Nitrotolu-
idin ohne Anwendiung von Natriumiithylat mit der zehnfachen Menge
Oxalsiiureester am Riickflusskiihler zwel Stunden lang gekocht?),
Das Reactionsgemisch wurde zur Verseifung des gebildeten Nitro-
tolyloxaminsdureesters mit Natronlange alkalisch gemacht und aus
dem Filtrat die freie Sidure durch Ausiuern gewonnen. Die so erhal-
tene Siure scheidet sichi. ebenso wie die nach dem ersten Verfahren
erhaltene, in weissen, gelatindsen Massen ab, die hartnickig Wasser
zurdckhalten.  Der Schmelzpunkt liegt ebentulls bei 1799

CyHgN2Osn Ber. € 48.21, H 3.57. N 12.50.
Gef. + 17.95, » D%, » 1230,

Di-m-nitro-di-p-tolyloxamid,

3 4 1 1 4 3
(NO2) (CH;)Cs Hy. NI1.CO. CO.NH. Cs Uy (CH;3) (NO2).
Werden bei der Condensation des o-Nitrotoluidins mit Oxalester
auf 1 Molekiil o-Nitrotoluidin 2 Molekiile Natriuméthylat und ein Mo-
lekiil Oxalester angewendet, so erbdlt man neben der Nitrotolylox-

) Vgl . Meyer, diese Berichte 29, 2640,
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aminsdure in niebt unbedeutenden Mengen, aber immerhin noch als
Nebenproduct, das Oxamid dieser Sidure. Diese Condensation wird
genau so ausgefiihrt, wie die erste, nur mit dem Unterschied, dass die
Mischung im Thermostaten 24 Stunden lang anf 300 erwiirmt wird.
Das Natriumsalz der Nitrotolyloxaminsdure scheidet sich hierbei nicht
krystallinisch, sondern in gelben, gallertartizen Massen ab. Zugleich
bildet sich das Oxamid als gelbbrauner, fester Niederschlag. Zur
Gewinnung des Oxamids verdinat man die alkoholische Lésung mit
Wasser, wobei das Natriumsalz in Losung geht, das Oxamid ungeldst
bleibt. Nach dem Absangen und Trocknen krystallisirt man dann
das Oxamid zweimal aus Eisessiz um. Es ist darin sehr schwer
loslich und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln, die zu Krystall-
hiufchen vereinigt sind. Gegen Siure und Alkali verhdlt sich der
Korper indifferent, in den gebriiuchlichen Losungsmitteln, wie Aether,
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform ist das Oxamid entweder gar
nicht oder ausserordentlich schwer 16slich.
CisHisN;Os. Ber. C 53.63, H 3.01, N 15.64.
Gef. » 3379, » 4.19, » 15.32.

74, Arnold Reissert: Binwirkung von Oxalester und Natrium-
dthylat auf Nitrokresolmethylither,
(OCHq H CH3 : NO) =1:3: ())
(Aus dem pharmakologischen Tnstitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 28. Februar.)

Jm Anschluss an die vorige Mittheilung sei hier in Kiirze liber
das Ergebniss der Einwirkung von Oxalester und Natriumithylat auf
den Nitrokresolmethylither von der ohen angegebenen Stellung der
Substituenten berichtet.

Die gewonnene m-Methoxy-p-nitro-phenylbrenztranben-
siure schliesst sich in ihrem Verhalten, namentlich was die Firbung
der Alkalisalze betrifft, vollkommen an die friiher beschriebenen
Séuren dieser selben Gruppe an.

Bei diesen Versuchen hatte ich mich der Unterstiitzung meines
Assistenten, Hrn. Dr. Michaels, zu erfreuen.

OCH;
0-Nitro-m-Kresolmethylither, NOz” ™
~_~CHj

Dieser Aether wurde in derselben Weise, wie in der vdrigen Ab-
handlung fir die isomere Verbindung beschrieben, aus dem Silbersalz
des entsprechenden Nitrokresols mit Jodmethyl dargestells. Aus wenig





