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12. E. Noelting und C. Gaohot: Ueber die vic. Amino-iso-  
phtaleiiure. 

(Eingegangen am 22. December 1905.) 
Bei Qelegenheit von Untereuchungen iiber beizenziehende Azo- 

farbetoffe an8 Aminocarbonsluren haben wir auch die vic. Aminoiao- 
p b! alsaure in Betracht gezogen, dereii Darst ellang und Eigenschaften 
im Folgenden beschrieben werden sollen. 

Man erhiilt sie entweder ane dem vic. m-Nitroxylol oder aus dem 
acetylirten vic. m-Xylidin durch Oxydation. 

a) D a r s t e l l u n g  a u s  vic. N i t r o x y l o l :  Darch Kochen des Nitro- 
xylols mit dem sechsfachen Gewichte Salpeteraanre von I .40 erhiilt man 
die vic. Nitro-o-toluylsaure in  mangelhafter Ausbeute, denn daneben ent- 
steben in grosser Menge vic. Dinitroxylol und ein in Ammoniak 16s- 
licber KGrper, der  aich leicht in einen Aldehyd verwandolt und wahr- 
scheinlich CS HS (CHz)(NOa). CHz. KO2 ist. Aus verdiinntem Alkohol 
unikrystallisirt, schmilzt die Nitrotoluylsaure bei 2 17.5 -2 1 8 O ;  in 
Wasser ist sie schwer, in Alkohol leicht liislich. 

C ~ H ~ N O A .  Ber. C 53.04, H 3.87. 
Gef. 52.89, 4.19. 

Die Gegenwart einer Carhoxylgruppe wurde aucii durch Titration 
mit ‘h0-n. Natron bestltigt. Permangaoat in alkalischer Lijsung fiihrt 
sie in Nifroisophtalshure iiber. 

Weit besser aber erhalt man diese durch directc Oxydation des 
Sitroxylols mit Permanganat (40 g in ca. 1 L Wasser auf 10 g) tlei 
Gegenwart yon Magnesiumsulfat. Wenri man bei Siedehitze unter 
Riickfluss arbeitet und vollkommene Mischung durch ein gutes Riihr- 
v erk bewerkstelligt, ist die Ausbeiite fast quantitativ. Die A n a l p e  
ergab jedoch eincu Mehrgehalt an Kohlenstoff (46.3 pCt. statt 45.5), 
was auf die Gegenwart kleiner Mengen n’itrotoloylsiiure hinwies. Die 
Reinigung wurde iiber dem Methylester bewerkstelligt. 

N i t r o i e o p h t a l s a u r e  begiant bei 227O sicb zti braunen, ist aber 
selbat bei 300° noch nicht viillig geschmolzen. Schiine, weisse Nadeln, 
schwer in ksltem, leicht in siedendem Wasser, behr leicht in Alkohol 
uud Aether loslich. 

C ~ H ~ N O L ; .  Ber. C 45.50, H 2.37. 
Gef. 45.73, * 2.40. 

Das Baryumsal  z ist in Wasser ausserordentlich leicht liislich. Durch 
Zusatz YOU Alkohol zu der concentrirteo, wiissrigen Lo~nng entsteht zungchst 
ein Niederscblag, der durch etwas mehr Alkohol wieder gelost und endlioh 
durch einen grossereo Alkoholzusatz wieder ausgefgllt wird. Das so erhsltene 
Salz ist wasserfrei. 

CeH3NOGBa. Ber. Ba 38.6. Gef. Ba 39.2. 
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Der D i m e t h y l e s t e r  wird entweder aus der Saure mit Methyl- 
alkohol und Salzsaure, oder aim der alkaliscben Losung derselben 
dnrch Schiitteln rnit Dimethylsulfat erhalten. Glaozende , weisse 
Schuppen, Schmp. 129 - 130", ails Alkohol. Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser erniedrigt den Schmelzpunkt, indern wahrscheinlich 
partielle Vereeifung eiutritt. 

CloHr,NO6. Ber C 50.21, H 3.76. 
Gef. n 50.15, 3 3.86. 

Die Reduction zur A r n i d o - i s o p h t a l s i i u r e  wurde rnit Zion und 
concentrirter Salzsaure ausgefuhrt. Aus der stark sauren Loeung 
wird durch Zusatz von etwas Wasser ein Chlorhydrat in schonen, 
weissen Nadeln gefallt. Dasselbe ist in Wasser wenig, in  Alkobol 
leicbt, in Aether etwas liislich. Aus verdiionter Salzslure umkryatal- 
lisirt, zeigt es einen Chlorgehalt, der ungefahr 2 Mol. Arnidosaure auf  
1 Mol. Salzeiiuie entspricht. Beirn Liegen an  der Luft und besondere 
im Exeiccator uber Schwefelsaure eiitweicbt Salzsiiure, und die 
weissen Nadeln nehmen die gelbe Fnrbe der freieu A m i d o s a u r e  an. 
Letztere erbalt man leicht rein durch Lijsen des Cblorhydrates in 
Alkali und Ausfiillen mit verdunnter Salzeaure. Aus Alkohol kry- 
stallisirt sie in schonen, gelben Blattchen, die oberhalb 260° schmel- 
Zen. Leicht loslich in Alkohol und Aetlier, ziernlich echwer in 
W asser. 

CsH7NO4. Ber. C .53.01, H 3.8i. 
Gef. )) 53.33, n 4.17. 

Auf Zusatz von Kupferacetat zu cler alkoholischen LBsung scheidet sich 
ein griiner, unlijslicher Niedersclilag ab, der nach dem Trocknen bei 1 1 5 O  
26.64 pCt. Cu enthglt. 

CsHsNOdCu. Ber. Cu 36.1'3. 
Durch Waschen mit Wasser wird er hellgelbgrh; dattselbe Salz bildct 

sich auch bei Gegenwart von Wasser. Bei 119" vcrliert ea Wasser, wird 
dnnkelgrh und entspricht der Formel 2CsHjNOiCo + CuO 

Ber. Cu 33.8. Gef. Cu 33.07. 
6. D a r e t e l l u n g  a u s  A c e t - a i c . - m - x y l i d i n .  Die Oxydation 

wird in ahnlicher Weiee wie beim Nitroxylol auegefiihrt. Aus der 
eingeengten Losung f&llt durch SalzePnre die A c e t a m i d o - i s o p h t a l -  
s i n r e  aue, die aus verdlinntem Alkohol in  langen, feinen, weissen Na- 
deln krystallisirt. Sebr  leicht loslich in Alkobol, wenig in Waaeer. In  
concentrirter Salzsaure lost sie sich zunacbst auf, bei llingerem 
Kochen scheidet sich dae Chlorhpdrat der entacetylirten Siiure aus. 

Heim Titrireu mit Natronlauge, mit Methylorange als Indicator, 
nimmt die S l u r e  nur 1 Mol. Natronlauge auf. Das Knpfersalz (wie 
bei der  Amidoegure dargestellt) entspricht jedoch der Formel 

COO Cs HS [ N (C? Hy 0) Il]<coo>C~. 
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Ber. Cu 22.3%. Gef. Cu 24.31. 
Je  nachdem man Nitroxylol oder Xylidin zur Verfiigung hat, 

wird nian der ersten oder zweiten Darstellongsmethode den Voreug 
geben. 

Wie bei allen sehr schwachen Basen verlangt die D i a z o t i r u n g  
einige Aufmerksamkeit. Sehr glatt rerlauft sie, wenn man durch Knt- 
acetyliren der Acetylamidosaure erhaltenes Chlorhydrat, in Suspension 
wie es ist, mit der nothigen Menge Nitrit, unter Kiihlung und Ruhren, 
behandelt. Der Niederechlag lost sich nach und nach auf, und man 
erhal t  eine vollkommen klare Losung. Das Diazotiren in concentrir- 
ter  Scbwefelsaure mit Nitrosylsulfat dtirfte auch anwendbar sein. 
Lasst man die aus I Mol Saure erhaltene Diazolosung in 1 Mol al- 
kalisches P h e n o l  einfliessen und erhitzt, nachdem man zuerst eine 
Zeitlang kalt geriihrt hat, sehr allmahlich bis auf 60°, so firidet die 
Bildung des A z o f a r b s t o f f e s  statt, den man nach dem Erkalten mit 
verdiinuter Salzsanre ausfiillt, und zwar als gelblichen Niederechlag, der 
beim Waechen manchmal roth wird. Man digerirt ihn kalt mit concen- 
trirter Salzsiiure und krystallieir t aus siedendem Wasser, worin e r  in 
der Hitze sich ziemlich leicht lost. Er wird manchmal in rothen, 
spiessigen Nadeln, zuweilen auch in gelben, stark glanzenden Schnppen 
erbalten. Die erste Modification ist wassethaltig und scheint auf 
3 Mol. d w  Azofarbstoffes 2 Mol. Wasser zu enthalten, welche bei 
11 5 0  entweichen. 

Ber. HsO 4.5. Gef. HIO 4.1, 4.4. 

Die gelbe Modification ist wasserfrei. 
Lost man die gelbe in  Wasser bei Siedehitze und liisst langsatn 

erkalten, so erhalt man die rothe. Behandelt man die rothe mit coil- 
centrirter Salesaure, setzt Wasser hinzu und 18st nun in der Hitze, 
so erhalt man die gelbe. E r h  i t z t  nran die rothe mit concentrirter 
Salzeiiure, so erhalt man eioen anderen, ebenfalls gelben Korper, der 
sich nicbt mehr in den rothen berwandeln liisst, in den meisten 
Lijsnngsmitteln unliielich ist und nicht weiter untersucht wurde. Die 
Analyse des bei 1150 getrockneten Korpers stimmte auf 

Cs Hs(C0OH)a. N:N .CsH4 .OH. 
Ct4HloNzOj. Ber. C 58.7, H 3.5, N 9.8. 

Gef. * 59.1, * 3.6, 9.5. 

Das analoge, mit p - K r e s o l  erhaltene Derivat wird auch je  nach 
Unistiinden i n  gelber oder in rother Form erhalten. Beide sind 
wasserfrei. 

CtjHlsWOs Bcr. N 9.3. Gef. N 9.6. 
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Ee ist in Wasser sehwerer loslich als dae Phenolderivat. In  
Keine der  beiden Ver- Alkohol und Aether sind beide leicht l6slicb. 

bindungen zeigt einen bestimmten Scbmelzpunkt. 
M ii 1 h a u s e n i/E. Chemieschule. 

13. E. N o e l t i n g  u n d  E. 0. S o m m e r h o f f :  
Ueber M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n  von N i t r o k 6 r p e r n  rnit Aminen. 

(Eingegangen am 22. December 1905.) 
Symmetrisches Tr in i t ro-Bend und -Toluol besitzen, wie P a u  1 

H e p p l )  zuerst gezeigt hat, die interessante Eigenschaft, rnit aromati- 
echen Aminen gefarbte Doppelverbindungen zu liefern, wenn das Ge- 
miech der  beiden Componenten in alkoholiecher Lbsnng auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. 

H e p p  analysirte die rnit Anilin uud Dimethylanilin erbalteoen 
Verbindungen, die je  ein Molekiil der beiden Substanzen erhalten, 
und wies qualitativ iiach, duss aucli o- und p-Toluidiii sowie m-Phe- 
nylendiamin mit Tiinitrobenzol in Reaction treten. 

V a n  R o m b u r g h 2 )  erhielt Verbindungen in den gleichen Ver- 
hiiltnissen mit h'itro-dimethyl-m-phenylendiamin, Indol, Skatol, Pyrrol, 
Brucin und Tetrarnethyldiamidobenzophenon - rnit Letzterem auch 
eine Verbindung, die 2 Molekiile Trinitrokiirpir enthielt -, wiihrend 
Pyridin, Morphin, Chinin und Strychnin keine Additionsproducte gaben 
und mit Piperidin kein analysenreiner Korper isolirt werden konnte. 

S u d b o r o u g h 3 )  vereinigte, im Verbaltniss I : ] ,  Trinitrobenzol mit 
( I -  und $-Naphtylamin, deren Monoithgl- und Dilitbyl-Derivaten, mit 
Dimeth~l-a-naphtylanin und Acet-u-naphtalid. 

Trinitrotoluol verbindet sich, 1 : 1, mit Anilin und Dimethylanilin 
( H e p p ) ,  mit u- und #l-Naphtylamiu und Aetby1.a-naphtylamin, dagegen 
nicht niit Acet-a-nnphtalid. ( S u d b o r o u g h . )  

Endlich haben Franz S a c l i s  und P a u l  S t e i n e r t  (diese Be- 
richte 37, 1745 [ 19041) eine rotbe Doppelverbindubg von Dimethyl- 
y-amidobenzaldehyd mit Trinitrotoluol erhalten. 

Urn zu sehen, wie weit diese Reaction sich verallgemeinern liisst, 
hnben wir eine Reihe von Homologen und Substitutionsproducten des 
Anilins, sowie aucb Diamine, Dipheoylamine und Cbinolinbasen auf 

9 H e p p ,  Ann. d. Chem. 215, 367. 

3, S u d b o r o u g h ,  Chem. Soc. London 1901, 522. 
V a n  R o m b u r g h ,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 16, 67. 

Report Britirh ASFO- 
cintion 1901, 581. 


