
Wasserbade nach eiiiiger Zeit Iiellgelbe, bhchelforniig zusanimenge- 
stellte Nadeln ab, die niit verdiinntem Weingeist gewaschen murden. 
Sie schmolzen unter Schaumen bei 213". 

0.1659 g Sbst.: 14 ccm N (320, 769 mm). 
C, , ; I I I ,OJN~.  Eer. N 9.39. Gef. N 9.66. 
C , 6 H 1 2 0 3 N * .  )) R 10.00. 

608. W a l d e m a r  Findeklee:  U e b e r  N i t r o - w t o l u y l s a u r e n .  
[Aas tlein I. Berliner Uoirersitits-Laboratorium.] 

(Eiiigegangcn am 14.  October 1905.) 
Durcli Sitriren des m-Cyantoluols wird, wie in der rorangehen- 

den Arbeit ausgefiihrt worden ist, ~ 1 s  Hauptproduct das  bei 93O 
echmelzende Nitro-cyan-toluol ron  der Constitution CHI: C X  : NO2 
= 1 : 3 :  4 erhalten. 

Die angegebene Constitution ist zweifellos, da dns Product die 
1.3.4-Metliylphtale8ure liefert. 

Die aus dem Nitronitril durch Verseifen rnit 10 Theilen rauchen- 
der S:tlzsaure bei I 5 O 0  (2 Stunden) erhalteue Saure schmilzt bei 1 3 4 O ,  
enthiilt also CHa:COnH:S@ = 1 : 3  : 4 ,  und diese giebt niit Zinn 

und Salzsaure eine Aminosiiure CH3: COzH:NH2 rom Schmp. 1 i : i O .  
(1) :a) (4) 

Man hat mithin die Reihe 
CH3 CHs CHs 

/\ 
CHI 
/\ /'. .' \ 

I, 1 1 

5 ./ 4 ICr; ,,CN ,,'COOH \,COOH 

Sdp. 212" Schmp. 93O Schmp. 134O Schmp. 1iY. 
KO2 NO2 NHz 

Hiermit steht eine der Angaben im B e i l s t e i n ,  11, 1337-35: im 
Widerspruch, der zu Folge die 4-Nitrotoluylsaure bei 21'3' und die 
zugehiii ige 4-Aminotoluylsaure bei 172O schmelzen. Die fragliche 
Nitrosiiure vom Schmp. 219O sol1 beim Nitriren von m-Toluylshure 
(neben 2-Nitrotoluylsiure vorn Schmp. 182") entstehen. Vergleicht 
mau nun diese Schmelzpunkte mit den in der Originalarbeit voxi 
J a c o b  s e  n l )  aufgefiihrten, so zeigt sich, dass e r  gerade urngekehrt 
den Schnip. 1S2O fiir die 4.Nitro- und den Schmp. 219O ale den der 
2-Nitro-Toluylsaure angiebt. Diese Umkehrung ist durch eine Arlleit 
von P a n  ao  t o w i c z *) veranlasst, auf welche ich weiter unten zui iick- 
kommen werde. 

Urn zunacbst die Angaben J a c o b s  en's nachzupriifen, stellte icli 
eine griissere Menge n c - T o l u y l s a u r e  dar, indem ich das  m-Tolunitril 

2, Journ. ihr prakt. Chem. [2] 33> G?. 
.. 

'1 Diese Berichte 14, 2353 [lSSI]. 
Berichte d. D. cham. Geaellechaft. Jahrg. XXXVIII. 229 
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mit d e r  zehnfachen Menge Sa lzsaure  (d = 1.19) im Schiittelbade 
6 Stunden auf 10O0 erhitzte, und nitrir te d a s  i-ollig reine Material. 

Zu dem Ende wurden je 3 g m-Toluylsiure portionsweise in 30 ccm 
kal: gehaltener, rauchender Salpetersiiure eingetragen. Nach kurzer Zeit 
scliieden sich reichlich I<ryatalle (I) nus, die sich nach dem Absaugen der 
Salpetersiure a h  die bei 3 I go schmelzende Siure erwiesen und ihren Schmelz- 
punkt beim Umkrystallisiren nicht mehr inderten (1.2 g). Die salpetersaure 
Mutterlaiige wurde nun mit Eisstiicken versctzt, wodurch eine zweite Fiillung 
farbloser Krystalle entstand. R'aci! dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
zeigte dieses Material keinen einheitlichen Schmelzpunkt, sondern begann bei 
ca. 120" zu sintern und war erst bei ca. 200" vhllig klar. Es wurde deshalb 
in v ia l  heissem Wasser gelost, woraus sich bcim Erkalten cine schneeweisse 
Krystallisation (11) crgab (0.9 g), die jedoch unter dem Mikroskop nicht cin- 
heitlich erschien und auch unscharf schmolz. Die Mutterlauge von (11) wurde 
eingedampft : dabei triibte sich die Flussigkeit, und es schied sich schliesslich 
ein Oel ab ,  das beim Erkalten erstarrte (111). Diese Substanz erwies sich 
nach dem Umkrystallisiren identisch mit der von mir oben beschriebenen 
4-Nitrotoluylsirure vom Schmp. 134" aus  Nitronitril rom Schmp. 93"; denn 
auci: cine Mischprobc zeigtc den glcicheii Schmelzpunkt: Es tritt also beim 
Nitriren der m-ToluylsiiuIe 11. a. die 4 - N i t r o - t o l u y l s i i u r e  vom Schmp. 134u 
auf. Da der von J a c o b s e n  angegebene Weg dcr Trennung der Nitro-iu- 
toluyls8nren vermittelst der Baryumsalze midi bei der Bearbeitung der 
Mittelfraction (11) zu kcinem sichcren Ergebniss fiitirtc, so vcrsuchto ich eine 
Trennung des Gcmisches durch Umkrystallisiren nus rauchender Salpeter- 
siiure. In der That ist es gelungen. weitere Mengcn der Siure (I) als ersteii 
Anschuss zii erbalten. Der in der Salpetersiiure gelast bleibende Antheil kann 
wieder durch Wassermsatz gefillt merden. 1.6st man ihn in der nbthigen 
Menge Arurnoniak und versetzt die Ldsung niit Baryumcblorid, so fd l t  aller- 
dings ein schwer 16slichos Baryumsalz aus. Zersetzt man den schwer 16s- 
lichcn Theil desselbeu mit SBure, so resultiren Iirystalle, welche nur  an- 
nirliernd bei 1820, d. i. der Schmelzpuukt, den J a c o b s e n  f i r  seine 4-Nitro- 
siiure angiebt, schnielzen. Auch dieses Material ist abcr, wie wciter untcn 
crsichtlich wird, nicht cinlieitlich, sondern besteht wahrscheinlich aus einem 
Gernisch der Siuren I rind 111. 

Es Less sich nun  leiclit zeigen, dass nicht nur in dern Producte  111 
(Sctimp. 134"), sondern  aucli in d e r  Saure  I (Schmp. 219O) die Nitro- 
gruppen  eine o-stellung zum Carboxyl  einnehmen, d. b. dass  d ie  
S" auren  

zu  formuliren s ind ' ) .  Zu dem E n d e  reducirte ich sie zu  den 

I) Fiir das Product 111 war dcr Beweis der o-Stellung von NO2 wid 
COOH auch schon durcli die Urnivandolung i n  Methylphtalsgure erbracht 
' J. Einleituug). 
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A rn i n o s a u  r e ti.  

Die Reduction wird am besten mit Zinn und Salzsaure ausge- 
Biilirt und das entstandene Zinnsalz durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Liieuog dampft man zur Trockne 
ein, nimmt den Ruckstand mit warmem Wasser auf und setzt 
nach der Filtration die Aminosaure durch Natriumacetat in Freiheit. 
Die h'itrotoluylsiiure (I) vom Scbrnp. 219" gab hierbei, wie auch 
J : t c o b s e n  anfGhrt, eine Aminosaure vom Schrnp. 172O (Ia), aus der 
Nitrotoluylsaure (111) VO171 Schmp. 134O entstand eine Aminosaure 
vom Schmp. 175" (IIIa;  vgl. S. 3556). 

Erhitzt man uach v. h' i e  m e n  t o w s k i ';I eine Aminosaure, welche 
die Amino- und die Carboxyl-Gruppe in benachbarter Stellung ent- 
$%It, mit Formitmid auf c n .  130°, so findet Ringschluss statt zu eioem 
Chiriazolonderivate irn Sinne der Gleichung 

N 
,/-. 0: C . H ,-.,,+CH 

''"CO.OH H . N . H  -../\NNH 
+ - - + HaO. 

co 
Die Amiuosiiure (Ia), Schmp. 172O, aus der Nitrotoluylsaure (I) 

voiii Schmp. 2Igo, erfiillte diese Forderung und lieferte ein aus Alko- 
bol in Nadelchzn sehr schiiu krystallisirendea 

CH3 N 
/I /\CH 

8 ~ M e t  h y 1- c h i n  a z 01 o 1 1 ,  ' 
. , / A H  ' 

CU 
von: Sclmp.  ?5Io  (A). Die salzsaure L6sung dieser Baee giebt rnit 
Platinchlorwasserstoffsaure und Kaliurndichromat gut krystallisirende 
Salze. 

O.li3Y g Sbst.: 17.4 ccm N (200, 760 mm). 
C ~ B j O N ~ .  Ber. N 17.50. Gef. N 17.49. 

Die Aminosaure (IIIa) vom Schrnp. 175O - aus der bei 1340 
schmelzenden Nitrotoluylsaure 111 gewonnen - reagirte unter den- 
selben Bedingungem gleichfalls in dem angedenteten Sinne mit Form- 
amid. Das Product besteht aus haarfeinen, stark verfilzten Nadeln, 
die wie Glaswolle aussehen und bei 255O schmelzen (B). Die Sub- 
stanz giebt ebenfalls mit Salzsaure, Platinchlorwasserstoffsaure und 
Kaliumdichromat gut krystallisirende Salze. Eine Mischprobe der 
Chinazolone (A) und (B) schmoh sclion bei 231°, wodurch ihre Ver- 
schiedenheit, trotz der sehr nahe liegenden Schmelzpunkte, bestiitigt 

1 ,Tourn. fiir prakt. Chem. "23 .il, 5C4: diese Berichte 25 ,  Ref. 783 
ll8951. 

229 * 
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wird. E i n e  zweite Mischung des Chinazolons (B) rnit dem Tori F. 

E h r l i c h  *) aus Arninotoluylsiiure, (CH~:COPH:NH~) ,  dargesteli trn 
Methylchinazolon (Originnlpraparat) zeigte den unveranderten Schmp. 
255" a), wodurch die Identitat dieser beiden nachgewiesen ist. 

Hiernach enthalten also Leide Aminosluren ( w m  Schmp. 1 i2O 
und 17,j0) KH2:COOH in o Stellung zu einander,  und in gleicher 
Stellung befinden sich rnithin NO2:COOH in den beiden zugehijrigen 
Nitro-7n-toluylsauren (vorn Schrnp. 2 1 9 0  und 13-40). Da nun von d e r  

(1) (3) (4) 

m-Toluylsiure sicli iiberhaupt 
in o-Stel luug ableiten konnei~,  

CH3 
' 'NO2 

COOH 
I ../ 

nur  zwei Nitrosauren rnit NO?: COOH 
namlich 

C Hs 
\ 

und 111 
,,COOH 
N 0 2  

und die zweite Formel f i r  die SBure vom Schmp. 134" (111; nach- 
gewiesen iat, bleibt fiir die Nitrosaure Torn Schmp. 219O nur die 
erstere Forinel (I) iibrig, d .  h. sie ist 2 - N i t r o - m - t o l u p l s a u r e .  D ie  
zugehijrige A4minosaurc ist also 2 - B m i n o - m - t o l u y l s a u r e 3 ) .  Mit 
dieser Auffassung de r  beiden Aminosduren als 

CII? CHS 
/\ 

<a\NHz 11% ,,COOH und ,.,COOH 

Schmp. 152" Schmp. 175O. 
N H2 

harmoniren auch die Eigenscbaften der  Oxytoluylsauren. die man aus 
ihnen durch Ersatz  ron NH2 gegen OH gewinnt. Beim Diazotiren 
und Zersetzen mit Wasser  erhalt  man namlich aus  (Ia) die SHure Ib  

CS H3 (CH3) (0 H) (CO2 H) vom Sch mp. 1 649, das  ist o - K r e  s o 1 - car  b o n  - 
s a u r e  (wie bereits J a c o b s e n  1. c. fand) und aus (IIZa) die S a u r e  

I I I b  C ~ H ~ ( C H J ) ( C O ~ H ) ( O H )  rom Scbmp. 1510, dae ist  Hornosali-  
c y  1 s a u  r e. 

(1) (2) (3) 

(1) (3) (4) 

*) Diese Berichte 3-4, 3366 [1901]. 
*) Gegeniiber 251O bei E h r l i c h ;  er hat den Schmelzpnnkt also urn 40 

zu nicdrig angegebcn. 
*) Die Mittelfraction (11) der Nitrotoluylsiiure (s. 0.)  lieferte eine un- 

scharf schmelzende Aminotoluylsiure (Schmp. 134O, 139O) ; in ihr liegt offen- 
bar ein Gemisch vor, da sie mit Formamid ein bei 243O schmelzendes Chin- 
azolon, anscheinend ein Gemiscli des bei 251O u n d  256" schmelzenden Methyl- 
chinazolons ergab. 
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Letztere ist auch von P a n a o t o w i c z  ') aus einer Amiootoluyl- 
saure erhalten worden, die angesichts ihrer Gewinnung aus p-Tolnidin 
Gbrr dtis p-Methylisatin, 

NH 
,'-../\CO, 

H g C \ / -  CO 

ale CsH3(CH3)(COaH)(NHa) anzusehen ist. Allerdings giebt P a n a o t o -  
w i c z  den Schmp. zu 179O statt 175O an. 

Aus diesen Betrachtuogen geht also hervor, dass die aufgefiihrten 
drei Paare isonierer Sauren wie folgt zusammengehoren : 

' 1 )  ('9 (4) 

CH3 

NO2 
~-Nitrs-m-toluyljaure 

(111; Schmp. 1340 
4-Amino-m- toluylsaure 

( M a )  Schmp. 175O 

CH3 
/;',,OH 
\ , X O O H  

2-0xy-in-toluyls&ure 
= o-Kresolcarbonskure 

(Ib) Schmp. 1640 

CHs 
'I' 

,4,3COOH 
OH 

4- Oxy-m -toluyls8ure 
= p-Homosalicylsaure 

(IIIb) Schmp. 1510 

Weshalb diese Verhaltuisse bisher nicht erkannt worden sind, 
ist im wesentlicbea darauf zuriickzufiihren, dass der Schrnelzpunkt 
der SLure IIIa urn 3 O  zu  niedrig, d. L. zu 172O statt 175O angegeben 
worden ist ( P a n a o t o w i c z ) ,  also mit dem der Saure l a  zusarnmen- 
fiel. Beide Siiuren wurden mit einander verwechselt, was zu folgen- 
den1 unrichtigen Schlusee Veranlassung gab: 

P a n a o t o w i c z  iiatte die richtige 4Aminosaure I I I a  in Hiinden; 
da er  aber ihren Schmelzpunkt zu 1720 fand, statt zu 1750, glaubte 
er, siz eei identisch rnit der von J a c o b s e n  friiber beschriebenen, 
ans 2-Nitro-n-toluylsaure vom Schmp. 2 19O gewonnenen %Amino- 
toluplslure (Schmp. 172O), obgleich es ihm nicht entgangen war, dass 
seine (d. i.  4-) Aminotoluylsaure beim Diazotiren eine Oxysaure vom 
Schmp. l S l 0  ergab, wahrend J a c o b s e n  unter gleichen Bedingungen 
a i l 3  der seinigen eine bei 163-- 1640 schmelzende Oxysaure erhalten 
hntte. A u f  diesrn Irrthurn hin ist J a c o b s e n ' s  P-Nitro-ni-toluylsaure 
(Scbnip. 219") falschlich :tls 4-Nitro-m-toluylsaure irn B e i l s t e i n  auf- 
geftihrt worden, wiihrend die dort als 2-Nitro-n-toluylsaure (Schrnp. 
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182O) bezeichnete Saure nach obigen Bnfiihruiigen wahrscheinlich eirp 
Gemisch darstellt. 

Zum Schluss will ich noch einige Derivate der 

4- N i t  r 0- ni - t o  1 u y 1 s a  u r e , c6 HS 
beschreiben. Durch Verseifen des zugehorigen Nitronitrils \*om Schmp. 
930 mit rauchender Salzsaure im Robr bei 1500 gewonnen. zeigte sie 
den Schmp. 1349 Aus heissem Wasser schiesst sie in derben. farb- 
losen Nadeln an. 

(180, 76s mm). 
0.1198 g Sbst.: 0.232'7 g COa, 0.042 g H20. - 0.1306 g Sbst.: S.6 Lcm M 

CsH.iO,N. Ber. C 53.03, H 3.86, N i . i 3 .  
Gef. I) 52.97, 3 3.69, )) 7.68. 

Ihr S i l b e r s a l z ,  C ~ H ~ O ~ N A g .  scheidet sich als  weisse Fit- 

0.1294 g Sbst.: 0.0486 g Ag. 

Bei einem Verauche, das Nitrotolunitril mit Salzsaure bei nur  

100O zu verseifen, war fast nur  das zugehorige A m i d .  C&(CHs) 
(3) (0 

(CO. NHa)(NOn), entstanden; es ist in Wasser schwer, leicht in Wein- 
geist liislich, woraus es in flachen, derbeu Nadeln vom Schmp. 156-  
177O anschiesst. 

lung ab. 

CsHeOrNAg. Ber. Ag 37.50. Gef. Ag 3i.55. 

( 1) 

0.1128 g Sbst.: 16 ccm N (22O, i 5 4  mm). 

Durch Reduction der 4-Nitro-m-toluylsaure (Schmp. 134') niit 
Zinn und Salzsiiure entsteht. 4 - A m i n o - m - t o l u y J s a u r e  \-om Schmp. 
175O (172.5O nach E h r l i c h ,  172O nach P a n a o t o w i c z ) .  

('1 (9) (4) 

CsHs03N2. Ber. N 15.56. Get'. N 13.91. 

Das zilgeh6rige A m i d ,  C ,  Hs(CHs)(CO. NH2) (NH2). Krystalle 
vom Schmp. 179O, bildet sich leicht, wenn bei der Reduction des  
4-Nitro-m-tolunitrils die Temperatur zu hoch steigt. 

0.2092 g Slrst.: 0.4914 g Cog, 0.130 g HsO. 
C ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 64.00, H 6 .6 i .  

Gef. * 64.00, * 6.90. 

Das Amid ist unl6slich in Petrolather und LigroFn. 


