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Wasserbade nach einiger Zeit hellgelbe, bischelférmig zusammenge-
stellte Nadeln ab, die mit verdinntem Weingeist gewaschen wurden.
Sie schmolzen unter Schiiumen bei 213°.
0.1659 g Sbst.: 14 cem N (220, 768 mm).
CistLsOgNo. Ber. N 9.39. Gef. N 9.66.
CisHigO3N2.  »  » 10.00.

608. Waldemar Findeklee: Ueber Nitro-mw-toluylsduren.
(Aus dem 1. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. October 1905.)

Durch Nitriren des m-Cyantoluols wird, wie in der vorangehen-
den Arbeit ausgefiihrt worden ist, als Hauptproduct das bei 93°
gchmelzende Nitro-cyan-toluol von der Constitution CH3;:CN:NO;
= 1:3:4 erhalten.

Die angegebene Constitution ist zweifellos, da das Produect die
1.3.4-Methylphtaleiiure liefert.

Die aus dem Nitronitril durch Verseifen mit 10 Theilen rauchen-
der Salzsdure bei 150° (2 Stunden) erhaltene Sdure schmilzt bei 1349,
enthiillt also CHy:CO;H:NO, = 1:3:4, und diese giebt mit Zinn

1 3 s
und Salzsdure eine Aminosiiure C(I-)Ia:CO;H:l\gl)wIz vom Schmp. 175°

Man hat mithin die Reihe

CH3 CHs CH3 CH%
|;/1\\'.' TS -~ /\
14 *CN - _CN -_COOH __COOH
NOz NO) NH2

Sdp. 2120 Schmp. 939 Schmp. 1349 Schmp. 175°.

Hiermit steht eine der Angaben im Beilstein, II, 1337—38 im
Widerspruch, der zu Folge die 4-Nitrotoluylsiure bei 2197 und die
zugehbrige 4-Aminotoluylsiure bei 172° schmelzen. Die fragliche
Nitrosiure vom Schmp. 219% soll beim Nitriren von m-Toluylsiiure
(neben 2-Nitrotoluylsiure vom Schmp. 182") entstehen. Vergleicht
man nun diese Schmelzpunkte mit den in der Originalarbeit von
Jacobsen?') aufgefihrten, so zeigt sich, dass er gerade umgekehrt
den Schmp. 1820 fiir die 4 Nitro- und den Schmp. 2199 als den der
2-Nitro-Toluylséure angiebt. Diese Umkehrang ist durch eine Arbeit
von Panaotowicz?) veranlasst, auf welche ich weiter unten zuriick-
kommen werde.

Um zuniichst die Angaben Jacobsen’s nachzupriifen, stelite ich
eine grossere Menge im-Toluylsdure dar, indem ich das m-Tolunitril

1) Diese Berichte 14, 2353 [1881]. % Journ. fir prakt. Chem. {2] 32, 62.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII1. 229
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mit der zehnfachen Menge Salzsiiure (d = 1.19) im Schiittelbade
6 Stunden auf 100° erhitzte, und nitrirte das vollig reine Material.

Zu dem Ende wurden je 3 g m-Toluylsdure portionsweise in 30 ccm
kal: gehaltener, rauchender Salpetersiure eingetragen. Nach kurzer Zeit
schieden sich reichlich Krystalle (I} aus, die sich nach dem Absaugen der
Salpetersiare als die bei 2199 schmelzende Siure erwicsen und ihren Schmelz-
punkt beim Umkrystallisiren nicht mehr dnderten (1.2 g). Die salpetersaure
Mutterlauge wurde nup mit Eissticken versetzt, wodurch einec zweite Fillung
farbloser Krystalle entstand. Nach 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° vollig klar. Es wurde deshalb
iz viel heissem Wasser gelost, woraus sich beim Erkalten eine schneeweisse
Krystallisation (IT) ergab (0.9 g), die jedoch unter dem Mikroskop nicht ein-
heitlich erschicn und auch unscharf schmolz. Die Mutterlauge von (II) wurde
eingedamplt: dabei triibte sich die Flissigkeit, und es schied sich schliesslich
ein Oel ab, das beim Erkalten erstarrte (IlII). Diese Substanz erwies sich
nach dem Umkrystallisiren identisch mit der von mir oben beschriebenen
4-Nitrotoluylsdure vomn Schmp. 134" aus Nitronitril vom Schmp. 93"; denn
auch eine Mischprobe zeigte den gleichen Schmelzpupnkt: Es tritt also beim
Nitriren der m-Toluylsiure u. a. die 4-Nitro-toluylsiure vom Schmp. 134"
auf. Da der von Jacobsen angegebene Weg der Trennung der Nitro-m-
toluylsiuren vermittelst der Baryumsalze mich bei der Bearbeitung der
Mittelfraction (IT) zu keinem sicheren Ergebniss fihrte, so versuchte ich eine
Trenpurg des Gemisches durch Umkrystallisiren aus rauchender Salpeter-
siiure. In der That ist es gelungen, weitere Mengen der Siurc (I) als ersten
Anschuss zu erbalten. Der in der Salpetersiure gelost bleibende Antheil kana
wicder durch Wasserzusatz gefallt werden. 16st man thn in der nithigen
Menge Ammoniak und versetzt die Losung mit Baryumechlorid, so fallt aller-
dings ein schwer 18sliches Baryumsalz auvs. Zersetzt man den schwer los-
lichen Theil desselben mit Siure, so resultiren Krystalle, welche nur an-
ndhernd bei 1829, d.i. der Schmelzpunkt, den Jacobsen fiir seine 4-Nitro-
siiure angiebt, schmelzen. Auch dieses Material ist aber, wie weiter unten
ersichtlich wird, nicht einheitlich, sondern besteht wahrscheinlich aus einem
Gemisch der Sauren I und IIL

Es liess sich nun leicht zeigen, dass nicht nur in dem Producte 111
(Schmp. 134Y), sondern auch in der Sidure I (Schmp. 2199 die Nitro-
gruppen eine o-Stellung zum Carboxyl einnehmen, d. b. dass die

Siuaren

_cH, CH,

~ NN

N (1) und NO: gy

__‘CcooH —_COOH
NO;

zu formuliren sind!). Zu dem Ende reducirte ich sie za den

) Fir das Product III war der Beweis der o-Stellung von NOg und
COOH auch schon durch die Umwandelung in Methylphtalsiure erbracht
73, Einleitung).
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Aminosiuren.

Die Reduction wird am besten mit Zinn und Salzsiure ausge-
fihrt und das entstandene Zinnsalz darch Schwefelwasserstoff zerlegt.
Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Lésung dampft man zur Trockne
ein, nimmt den Riickstand mit warmem Wasser auf und setzt
pach der Filtration die Aminosiure durch Natriumacetat in Freiheit.
Die Nitrotoluylsiiure (I) vom Scbmp. 219° gab hierbei, wie auch
Jacobsen anfibrt, eine Aminosiure vom Schmp. 172° (Ia), aus der
Nitrotoluylssiure (III) vom Schmp. 134° entstand eine Aminosiure
vom Schmp. 175 (IIla; vgl. S. 3556).

Erhitzt man nach v. Niementowski!, eine Aminosiure, welche
die Amino- und die Carboxyl-Gruppe in benachbarter Stellung ent-
hilt, mit Formamid auf ca. 130% so findet Ringschluss statt zu einem
Chinazolonderivate im Sinne der Gleichung

N
__NH, 0:C.H g

-+

= ‘NH + H,0.
~-~~C0.0H H.N.H ~ \C/O

Die Aminosiure (Ia), Schmp. 172% aus der Nitrotoluylsiure (I)
vom Schmp. 219° erfiillte diese Forderung und lieferte ein aus Alko-
hol in Nidelchen sehr schén krystallisirendes

CH; N
N N
8-Methyl-chinazolon, | CH ,
~.~.~NH

vom Schmp. 251° (A). Die salzsaure Lésung dieser Base giebt mit
Platinchlorwasserstoffsiure und Kaliumdichromat gut krystallisirende
Salze.
0.1138 g Sbst.: 17.4 cem N (200, 760 mm).
CaHsON.. Ber. N 17.50. Gef. N 17.49.

Die Aminosdure (IIla) vom Schmp. 175 — aus der bei 1340
schmelzenden Nitrotoluylséiure 1II gewonnen — reagirte unter den-
selben Bedingungen gleichfalls in dem angedeuteten Sinne mit Form-
amid. Das Product besteht aus haarfeinen, stark verfilzten Nadeln,
die wie Glaswolle aussehen und bei 253° schmelzen (B). Die Sub-
stanz giebt ebenfalls mit Salzsfiure, Platinchlorwasserstoffsiure und
Kaliumdichromat gut krystallisirende Salze. Eine Mischprobe der
Chinazolone (A) und (B) schmolz schon bei 231°% wodurch ihre Ver-
schiedenheit, trotz der sehr nahe liegenden Schmelzpunkte, bestitigt

t. Journ. fir prakt. Chem. [2] 31, 564: diese Berichte 28, Ref, 782
(1895}
229*
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wird. Eine zweite Mischung des Chinazolons (B) mit dem von F.

1 3 4
Ehrlich !) aus Aminotoluylsiure, (C(I-)13:C(()9)H:N(H)g), dargestellten
Methylchinazolon (Originalpriparat) zeigte dem unverinderten Schmp.
255"%), wodurch die Identitit dieser beiden nachgewiesen ist.
Hiernach enthalten also leide Aminosiuren (vom Schmp. 172°
und 175°) NH2:COOH in o -Stellung zu einander, und in gleicher
Stellung befinden sich mithin NO3:COOH in den beiden zugehérigen
Nitro-m-toluylsiuren (vom Schmp. 2:9° und 134%. Da nun von der
m-Toluylsdure sich iiberhaupt nur zwei Nitrosiduren mit NO.:COOH
in o-Stellung ableiten kénnen, pimlich

CH; CH,
PR \ 4 ~
1 NO. und 41
-_-COOH \N/OCOOH
4 2

und die zweite Formel fiir die Siure vom Schmp. 134¢ (111} nach-
gewiesen 1ist, bleibt fiir die Nitrosdure vom Schmp. 219° nur die
erstere Formel (I) fibrig, d. h. sie ist 2-Nitro-m-toluylsdure. Die
zugehtrige Aminosiure ist also 2-Amino-m-toluylsidure?). Mit
dieser Auffassung der beiden Aminosiuren als

CH: CH;,
-~ ~NH, o~
'“ coor  wd " coom
S~ S~
NH;
Schmp. 172° Schmp. 1750,

harmoniren auch die Eigenschaften der Oxytoluylsiuren, die man aus
ihnen durch Ersatz von NH; gegen OH gewinnt. Beim Diazotiren
und Zersetzen mit Wasser erhidlt man nimlich aus (Ia) die Sdure Ib

1) (2) (3)
CsH; (CH;3) (OH)(CO;H) vom Schmp. 1649, das ist 0-Kresol-carbon-
sdure (wie bereits Jacobsen 1. ¢, fand) und aus ([IIa) die Siure

1) 3 (4)
IIIb C¢ Hs(CH;)(COo H)(OH) vom Schmp. 1519, das ist Homosali-
cylsdure.

) Diese Berichte 34, 3366 [1901].

?) Gegeniiber 2517 bei Ehrlich; er hat den Schmelzpunkt also um 40
zu niedrig angegeben.

%) Die Mittelfraction (II) der Nitrotoluylsiiure (s. 0.) lieferte eine un-
scharf schmelzende Aminotoluylsdure (Schmp. 134° 1399; in ibr liegt offen-
bar ein Gemisch vor, da sie mit Formamid ein bei 243° schmelzendes Chin-
azolon, anscheinend ein Gemisch des bei 251° und 256° schmelzenden Methyl-

chinazolons ergab.
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Letztere ist auch von Panaotowicz!) aus einer Aminootoluyl-
siure erhalten worden, die angesichts ihrer Gewinnung aus p-Toluidin
dber das p-Methylisatin,
NH

!//\‘/ ~CO y

H;C_ - CO

1) (3) )
als Cs Ha (CH3) (COg H)(NHj) anzusehen ist. Allerdings giebt Panaoto-
wicz den Schmp. zu 172° statt 175° an.

Aus diesen Betrachtungen geht also hervor, dass die aufgefihrten
drei Paare isomerer Siuren wie folgt zusammengehoren:

CH, CH; CH;
a) 5 NO, T3 NH; ~150H
-COOH ~_*COOH ~_*COOH
2-Nitra-m-toluylsdure  2-Amino-m-toluylsiure 2-Oxy-m-toluylsiure
(I} Schmp. 219° (Ia) Schmp. 1720 = o-Kresolcarbonsiaure
(Ib) Schmp. 1640
CH, CH; CH;j
b) T T~ /1\
.+ 3COOH 4 _:COOH L+ *COOH
NO, NH, OH
{-Nitro-m-ioluylsiure  4-Amino-m-toluylsiure  4-Oxy-m-toluylsiure
(II1; Schmp. 1340 (1ITa) Schmp. 175° = p-Homosalicylsiure

(IIIb) Schmp. 1510

Weshalb diese Verhiltnisse bisher nicht erkannt worden sind,
ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, dass der Schmelzpunkt
der Siure 1IIa um 3° zu npiedrig, d. b. za 172° statt 175° angegeben
worden ist (Panaotowicz), also mit dem der Siure Ia zusammen-
fiel. Beide Siuren wurden mit einander verwechselt, was zu folgen-
dem unrichtigen Schlusse Veranlassung gab:

Panaotowicz hatte die richtige 4-Aminosdure IIla in Hinden;
da er aber ihren Schmelzpunkt zu 1720 fand, statt zu 1759, glanbte
er, sic sei identisch mit der von Jacobsen friiher beschriebenen,
ans 2-Nitro-m-toluylsiure vom Schmp. 219° gewonnenen 2-Amino-
toluylsdure (Schmp. 172%), obgleich es ihm nicht entgangen war, dass
seine (d.i. 4-) Aminotoluylsiure beim Diazotiren eine Oxysiure vom
Schmp. 151° ergab, wihrend Jacobsen unter gleichen Bedingungen
aus der seinigen eine bei 163--164° schmelzende Oxysdure erhalten
hatte. Auf diesen Irrthum bin ist Jacobsen’s 2-Nitro-m-toluylsiure
(Schmp. 219”) filschlichb als 4-Nitro-m-toluylsiiure im Beilstein auf-
gefithrt worden, wiihrend die dort als 2-Nitro-m-toluylsiure (Schmp.

b Journ. fir prakt. Chem. {2] 33, G2.
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182°) bezeichnete Siure nach obigen Anfihrungen wahrscheinlich ein

Gemisch darstellt.
Zum Schluss will ich noch einige Derivate der

1 3 4
4-Nitro-m-toluylséure, Cng(C(I-)I;)(Cé);H)(N(())y)
beschreiben. Durch Verseifen des zugehorigen Nitronitrils vom Schmp.
93° mit rauchender Salzsiiure im Robhr bei 150° gewonnen. zeigte sie
den Schmp. 134°%. Aus heissem Wasser schiesst sie in derben. farb-

losen Nadeln an.

0.1198 g Sbst.: 0.2327 g CO;, 0.042 g HyO. — 0.1308 g Sbst.: S.6 cem N
(180, 768 mm).

CsH;O4N. Ber. C 53.03, H 3.86, N 7.73.
Gef. » 5297, » 3.89, » 7.68.

Ihr Silbersalz, CsHgO4N Ag, scheidet sich als weisse Fil-
lung ab.

0.1294 g Shst.: 0.0486 g Ag.

CsHgOsNAg. Ber. Ag 37.50. Gef. Ag 37.55.

Bei einem Versuche, das Nitrotolunitril mit Salzsiure bei (r‘x)ur
100° U vers‘eifen, war fast nur das zugehdrige Amid, CsH3;(CHs)
(CO.(&HQ)(N(())?), entstanden; es ist in Wasser schwer, leicht in Wein-
geist 16slich, woraus es in flachen, derben Nadeln vom Schmp. 176 —
177° anschiesst.

0.1128 g Sbst.: 16 cem N (229 754 mm).

CsHaOaNz. Ber. N 15.56. Gef. N 15.91.

Duarch Reduction der 4-Nitro-m-toluylsidure (Schmp. 1549 mit
Zinn und Salzsiiure entsteht. 4-Amino-m-toluylsdure vom Schmp.
175° (172.5° nach Ehrlich, 172° nach Panaotowicz).

1 3 4
Das zugehérige Amid, Cng(éIZI.)(CO.(I)‘IHg)(N(IEIQ), Krystalle
vom Schmp. 179° bildet sich leicht, wenn bei der Reduction des
4-Nitro-m-tolunitrils die Temperatur za hoch steigt.
0.2092 g Sbhst.: 0.4914 g CO,, 0.130 g Hs0.
CeH]oNQO. Ber. C 64.00, H 6.67.
Gef, » 64.00, » 6.90.

Das Amid ist unldslich in Petrolither und Ligroin.



