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656. Victor Jargens: Zur Kenntnie der wToluyl&um, 
[.ins dcni Berliner Clieniisclim Univcr~itatalalJoratoriun~.~ 

(Eingcgangan am 15. Oktober 1907.) 

Ails den Cntersrichungen \-on \I-. F i n d e k l e e ’ ) ,  solvie von €1. - 
P u * e l y  geht her!-or, daB die \-on S. G a b r i e l  und J. C o l m s n  
gefiindene Um1:tgerung des 

Phtal!-lglvciiiesters, in Dior!.isochinolincrrbone3ter, 

mittel, Iiatriumalky1:ct sich auch dann beobachten l i n t ,  wenn 

auf- 

der 
Me- Phtnlylglycinester i n  at-Stellung (bei *) einen Substituenten wie 

thy1 oder Athosyl triigt. 
Uni priifen zu kiinnen, o b  auch eine in  o-Stellung befindliche 

Grnppe, z. B. Methyl, den Reaktionsverlauf nicht beeintriichtigt, be- 
dnrfte ich als Ausgangsmaterial der a - M e t h  y 1- p h  t h a l s i i u r e ,  

CHJ:CO~H:CO?H - 1 : 2 :  3. 
Icli habe mich dnher bemuht, diese Saure, die bis jetzt nur auf 

zienilicli riiiistiindlichem Wege nus dem schwer zugiinglichen Metbyl- 
bydrilldon bereitet wird nnch einem nndereii Verfahreii zii gewinnen. 

Zu dieseiu Zweck. benutzte ich, auf Veranlnssung des Hrn. Ge- 
heilnrtit G a b r i e l ,  als huegangsmaterial die 2-h’itro-m-toluylsiiure, 
CsH~(CH~)i(NO?)?COoH3, \-om Schmp. 219O, die ich nach F i n d e k l e e  
(loc. cit.) tlrircli Xitrieren der in -  Tolurlsaure in etwa 50 O/O Ausbeute 
erhielt ‘1. 

I )  Die= Bericlite 88, 35U [1905]. z, Dieac JZerichte 37, 1971 (1!W4]. 

41 -ius der Mutter1aii:rc diesel- 2-Nitro-m- toloylaiure gewann ich durch 
Fallen iiiit W a s e r  ein Gcniisch isuiiierer Kitro*iinren, aua welchem sich durch 
VerMteiu niit Holzgeist und Salzsiiure ein einheitliclier M e t h y l e s t e r ,  
Cd 1Is :CHaj (NO,). CO1 CH,, in Nadeln vom Schmp. 81-82O isolieren lieB: 

Young., diese Bcrichte Yb, 3lOG [l893]. 

C1.1632 g Sbst.: 0.3333 g CG, 0.0683 g H,O. 
CsHoOhN. Ber. C 55.38, H 4.61. 

Gef. Y 55.01, * 4.59. 
0.1?28 g Sbst.: 7.5 ccm K (200, 771 nini). 

Die zngehcrige, daraus isoliorte Nitro-m-toluylssure schmolz hei 2 17O, ist 
Ber. N 7.33. Gef. K 7.10. 

nicht etwa Identisch niit 2-Nitro-m-tolaylsaure Tom Schmp. 219-2”’. 
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Ich will vorausschicken , daU mir die beabsichtigte Umlagerung 
nicht gelang, das orthostiindige Methyl also offenbrr eine sterische 
Hinderiing hervorruft; ich kann mich daher darauf beschranken, ziiniichst 
die im Verlauf der Untersuchung durchgefiihrten Reaktionen kurz zu 
skizziereii rind alsdrnn die erhrltenen neuen Terbindnngeu ZII  beschreiben. 

Die Daratellung der 1 -Methylphtslsirure (IV) war zuniichet (hi rch 
Umwandlungen im Sione folgenden Schemas beabsichtigt: 

CHS C& 
I. -',NO2 11. '"Is 

( ) C O S  H 
Schmp. 219-220" Pchmp. 17P 

C C O O H  

CHa CH, 

d e i n  die Durchftihrung miagltickte, da der Cbergang POD lI in  IU 
nach dem Saadmeyerechen Verfahren sich nicht beaerke te l l in  
lieD, denn dabei trat ftir N& nicht CN, eondern 1)H ein. Ebenao 
wenig gelang dieee Beaktion, als statt der Siiure I1 ihr Me thy lea t e r  
benutzt wurde. 

Ich wollte deshalb das der ArninoGure eutsprechende N i t  r i 1 VIII 
in gleicher Richtnng priifeo, das ich \vie folgt zu bereiten versuchte: 

CHS CHs CKS 

,,CO.Cl -CO . N& \/ 

v. Y 7 N O s  ---+ VI. f - + vIr. r7E; 
k h m p .  192'' Sehmp. 84" 

CH3 

--+ FIII. ' IJ,, h'H, ~ IS. (7&2 
Svhmp. 1490, 

doch trat bei der Reduktion yon VIl dcht das dminonitril W I .  SOH- 

dern dati urn Ha0 reichere Amid IX auf. 

Der dem neuen Nitmator (dcbmp. 81 - 82") entrprcchc.ndr .\mi no- I- 
to 1 n y Is &a re me t h  p I es te r schmilzt bei l l  80. 

N (2W, 770mm). 
0.1264 g S b k :  0.3024 g Cot, 0.0780 g HSO. - 0.1825 g Shst.: 14 VCIII 

GHIIN. Ber. C 66.45, H 6.50, N 8.48. 
Gef. D 65.23, D 6.94, B 8.68. 

Die Aufk lhng  der Runstitation dieser Nitroskure hat Hr. cand. Er ich  
M i 1 I e r iihrnoiumr~~. 
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ScldieQlich gelangte ich zum Ziel durch eine Reaktionsfolge, die 
11\19 nachstehendeni Schema ersichtlich ist : 

CHa CIl, 
x. "NO? -> XI. <'NIL 
, Jc:Om. ,,h CH3 

Schmp. 740 flissig 

+ x11. "'CS - 1 ~ .  " f X h H  
LJCC.), C l l r  i,COa H 

Scliiiip. 6%-700 Schmp. 154". 

CH:; CH:, 

Im Iolgenden grbe ich eine Reschreibung der erbaltenen neuen 
Verbindungen : 

2 -pi i t ro - tit - t 01 u y 1 s iiure -am id ,  (CH: I :  Nc ?: (10. NHZ 3, 
wird gewonnen, wenn nian 5.5 g Nitroeiiure und 7 g Pentachlorphos- 
phor auf dein Wasserbad erwiirmt, das verfliissigte Gemiach im Va- 
k u u m  bei 70" von Phosphoroxychlorid befreit, den krystdinischen 
Kiickahnd (Cblorid) in alkobolischem Ammoniak liist und die Liisung 
erkalten liist. Das Amid schmilzt bei 1!Uo. 

0.1186 g Sbst.: 17.4 C C I I I  N ('32..i0, 765 nun). 
G H P N ~ O , .  Ber. N 1.5.55. Gel. N 15.47. 

f! - S i t  r o-iti - to1 11 n i t  r i l ,  (CHa': K(.)22: CS ">, S cli nip. 84 ", 
entstrht, wenn inan das vorbeechriebene Aniid, mit Phosphorpentoxyd 
(2 'leile) veriiiischt und iiii Vakuum destilliert; RUS Alkohol krystallisiert 
es i n  Kadeln. 

0.13.72 g S1)st.: 20 CCIU N (224 761 niiii). 

\lit dkoholischem Schwefelmimoniuni im Rohr 2 Stunden nuf 
Ca&0,Nz. Her. N 17.28. Gef. N 17.01. 

IOU0 erhitzt, liefert es 

2 -Amino-  tu - t 01 u y 1 sii u r e  - a n i  i tl ,  (CIL : NH2': ('43. NEI,'), 
das atis Wssser in Kryst,nllen vom Schmp. 1 4 9 O  anschieot. 

0.1391 g Sbst.: 0.3271 g CO,, 0.0854 g H10, 16.6 com I\' (23O, 5601nm). 
G H I o O N ~ .  Ber. C 64.00, H 6.67, N 18.67. 

Gef. 64.19, s 6.88, s 18.77. 

2 - N it. r o - tti -to l u  y 1 s ii u r e - m e th  y 1 e 8 t e r , (CHz : R'( 12 : C(.& CHI '). 
Man liist 1.2.3-Nitrosiiure bei gewohnlicher Teniperatur in der funf- 

zehnfachen Menge Methylalkohol auf und leitet in die lilare Liisung 
(zuletzt linter Eiskiihlring) ' bis zur viilligen Sattigung trocknes Salz- 
sauregts. Snch einigen Striiitleii wird sie aiif Xis gegossen. 1)abei 
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scheidet sich der Pu'itroester sofort aus. Man saugt ab, schlHmmt den 
Ester in Wasser a d ,  fiigt yerdiinntes Animoniak hinzu , schiittelt gut 
durch , um die event. unreresterte Nitrosiiure aufiulijsen , nutsdt  sb 
und wiischt mit kaltem Wasser nach. Die Ausbeute ist fast quanti- 
tativ. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, achmilzt der Ester bei Tio .  

0.1324 g Sbst.: 8.2 ccm N (200, 758 mm). 
C&H90+N. Ber. N 7.33. Gef..N 7.00. 

'1 -Amino - m - t o 1 u y 1 s ii u r e - ni e t h y 1 e s t e r , (CHz : X H t  *: CO2 C'H3 ')>. 
Eine Liisung yon 5 g Nitroester in it0 ccm Nethylalkohol wird 

mit etwa I 0  g granudiertem Zinn versetzt. Hierzu Iiii13t nian 15 ccm 
40-prozentiger Salzsjiure langsani unter gleichzeitigem Turbinieren und 
Eiskrihluug eintropfen. EJ bildet sich eine Mare Liisung, aus welcher 
sich unmittelbar darauf das Chlorhydrat cles Amidoesters ausscheidet. 
Der Niederschlag wird abfiltriert , in  aminoniakaliwhem Wasser auf- 
geschliimmt, gelinde erwtirmt und nach der Abkiihlung ausgeiithert. 
Beim Verdunsten des -ithers hinterbleibt der Ester a18 ein dickes, naah 
Apfelsinenschalen riecbendes 01. Statt seiner wurde das priichtig kry- 
stallisierende C h l o r h y d r a t  andysiert? welvhes 1 Mol. Wasser enthiih. 

CsH,,NO, .HCI + H20. Ber. C1 16.17. Get. C1 16.r2. 
0.1464 g des Chlorhydrats: 0.0954 g AgC1. 

Das Salz wid bereits durch lie1 Wasser in seine Koiiiponenteo 

Ausbeute an Aminoester: ca. 75 " I, cler Theorie. 
gespalten. 

2 - C y :I n-  ni - t ol u y 1 s l u r  e -m e tb  y le  h t e r, (CHs I :  CN 2: CO1 CHI 9. 
3 g dmidoester versetzt man mit 15 ccm Wasser und 5 g kon- 

zentrierter Salzsiiure. Es scheidet sich das Chlorhydrat des .inrid+ 
esters aus. Hierzu wird portionsweise unter Eiskuhlung eine Lijsung 
TOD 1.6 g Natriumnitrit in 10 ccni Wasser zugegeben. Bei hiiftigem 
Umschiitteln geht das Chlorhydrat allmiihlich in Losung. Die letzten 
klurnprigen hnteile zerreibt man mit dem Glasstab, wobei sie sich 
lijseo. Die klare DiazolBsung a i rd  allmiihlich in eine hei43e LBsung 
 on Kaliumkupfercyanir eingegossen. Die letztere ist durch -4uiliisen 
von 5.5 g Kupfersulfat in 30 ccm Wasser und darauf folgendeu Zu- 
satz yon 5 g Cyankaliiim bei 10oo bereitet. 1st alles eingetragen, SO 

kocht man das Reaktionsgemisch einige Minuten euf, giedt die untere 
wal3rige Schicht moglichst ab und treibt das in den oligen Kluinpen 
enthaltene Nitril mit Wasserdamyf iiber. Bereits i m  unteren Teil des 
Kiihlers krystallisiert das Nitril in weiaen, verfilzten Flocken am. 
Nit Ather aiisgezogen und aus Ligroin umkrystailisiert, bildet es 
lange, syitze NadeIn \-om Schmp. GY-70". 
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0.1868 g fist.: 0.3402 g CO1, 0.0758 g H20. - 0.13S4 g Eb-Z.: 9.1 WITI 

N (24O, 768 mm). 
CsHcOzN. Ber. C 68.57, €I 6.40, S S.O. 

Gef. B 68.33, x 621, )) 7.i. 

c: - M e t h y 1 - 1) h t ha 1 s ii tire, (CH3 I :  CO, H *: CO, €I 3), 

wird gewonnen, wenn m:tn den vorstehenden Sit.rilester init deni zehu- 
fachen Volumen PO-prozentiger Salzaiiure in einem Kolben mit eingr- 
schliffenem RuckfluBkiihler 3 - 4 Stuuden kocht und clnraut die 
Fliissigkeit in einer Porzellanschnle auf die Halfte eineugt. Nach deiii 

Abkiihlen scheidet sich die c~-~leth!lphthnlsaure :ius. Fie ist in allen Lo- 
sungsmitteln , auWer Benzol, Ligroin und Petroliither , iiuberst leicht 
liislich. Aus drei Teilen EcsigBther umkrystallisiert, bilclet die PLuw 
flache Sadeln und schrnilzt unter Schiiriiiien hei 154O (sintcrt bei 150O). 
Y o u n g  giht den Schmelzpunkt yon 144O an. Der Schnielzpunkt 
variiert et.\vas init dem Tenipo des Erhitzens, (la brim Schmeleen 
Wasser abgespalten wird. 

0.1322 Q 8b5t.: 0.2908 g OJ,, 0.0584 g HZO. 
C ~ H S O , .  Ber. C 60.0, H 4.44. 

Gef. D 60.0, n 4.90. 

Die init Ainmoniak neutralisierte, wabrige Msuug tler S u r e  gibt 
init Silber- nnd Bleinitrat arnorphe, weil3e Flllungen, welche i n  heifiem 
Wasser unliislich sind, und mit Barium- und Calciumchlorid krystrb 
liuische SiederschlHge. 

Den dchmelzpunkt des I m i d s  hezw. A n h y d r i d s  fand ich bei 
187O resp. 114-113°, wiihrend Young  fiir letzteres 109--110° angibt. 

CC-N e tli y l p h t  hall-1 -gly cin , CHJ . C, H3 0 2  : K . CHI. CO, II. 
0.8 g a-Methylphthalslureanhydrid wird mit 0.4 g Glykokoll irn 

Xylolbad erhitzt , solange noch Wassereutwickliing zu beobachten ist. 
Zur Analyse krystnllisiert man das Protlulrt aub heil3em Wasser urn. 
worin es ziemlich leicht loslich ist, und nus dem ea in schneeweif3cn, 
1 erfilzteu Nadeln voin Schmp. 195O nusschieBt. 

0.1098 g Sbst.: 0.2408 g CC b, 0.0178 g H?O. 
CI1H90,N. Ber. C 60.21, H 4.11. 

Gef. n 59.81, D 4.55. 

Der ;(us der Siiure in ublicher Weise bereitete M e t h y l e r t e r .  
CIIHso,N.CH,, Toni Schmp. 1 0 5 O  lieB k h ,  wie in rler Einleitung 
hereits ausgefiihrt, rnit Natriuiniiiethylat nicht urnlngerii. 

0.1?10 g Sbst.: 7 ccm N (53O, 762 miu’. 
C,?HItNO,. Ikr .  N 6.01. Gel. X 6.33. 
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Anhangsweise beschreibe ich einige bicycliache Denbate, die sich 
von der oben erwiihnten ? -Amino - t  o l u  y IsHure (CHa' : NHs 9:  COI Ha), 
Schnip. 172O, ableiten. 

CH.4 Is11 
/\/..('( ) 

9.4 -D i ox y - ,Y - 111 e t h y 1 - chin  :I z I) 1 i n ,  I 
\,,/=J 

('0 
3 ;r Anddotoluylsiiure rnit 1 g cyansaurem Kalium Herden ill 

30 ccui Wasser suf den1 Wasserbad gelijst. Am anderen Tag ver- 
rlunstet man die Losiing bis ziir Trocknis, ubergiel3t rnit 10 ccm ver- 
dunnter Salsslure und dampft wieder ein. I)er Ruckstand gibt, rnit 
Wnsser gewaschen und zweimal in nlisoluteni Alkohol geliist. Kry- 
dallr voiii Schrnp. 283O. 

0.1761 g Sbst.: 0.3926 g COz, 0.0742 g HsO. 
C ~ l L O ~ K ~ .  Rer. C 61.35, H 4.iO. 

Gef. 60.82, B 4.72. 

('€1; x 
/ ../\('.C[ 

2 .4-  1, ic 11 1 o r-8-nie t Ii y I-ch i n az oli i i  , , -. 
C'.C:I 

1 g TJiorpkorper wircl iiiit g Phosphorpentachlorid und 5 ecm 
l'hosphoroxychlorid in einem Kolben niit eingeschliffenem Steigrohr 
20- 30 Minuten gelinde erwlrnit. Die etwas abgekiihlte, Hare L6- 
sung giel3t man auf Eis, schuttelt bis zuin Erstarren der Abscheidung, 
filtriert rascli ab, wiischt rnit eiskalteni Wasser nnch und trocknet auf 
Ton. Die iitherische L5sung des Kiirpers wird nbfiltriert, der Ather 
verdampft uod der trockne Ruckstand in1 Vakuum destilliert. Ails 

absolutem Ather umkrystallisiert, bildet er feine, weiBe , I erfilzte 
Flocken und schmilzt scharf hei l l O o .  

0.1176 g Shst.: 0.1566 ,v \:('I. 
c', tI#N? C1,. BIT. f 'I 33.33. G8.t. ( 'I Xi.01 

c:ll.; s /\/\(-H 

\ / \ A H  
1) i h  y d r  0 - 8 -  met 11 y 1- v l i  i n  ;I z o 1 h , 1 

( X I 2  

J e  0.1 g Dichlorkiirper wird litit 1 cciii Eisessig, welcher bei ge- 
wiihnlicher Temperatur mit J o d  wiisserstolf gesiittigt ist, durchgeriihrt 
und bis zur viilligen Liisung gelinde erwiirmt. Die Fliissigkeit wirtl 
dunkelhraun , dnnn schwnrz. Alan entfiirbt sie niit einein KBrnchen 
Jodphosphoniiim unter Zusati! einiger Tropfen Washer iind verdunstet 
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die tiberschiissige Jodwasserstoffsiiure auf dem Wasserbad. Die im 
iiligen Rttckstand befindliche Base wird mit Alkali in Freiheit gesetzt 
und mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des -4thers hinter- 
hleibt sie als gelbliches 61, welches bald zu einem schonen, krystal- 
linischen Kuchen erstarrt. AuBer i n  Ligroin ist die Base in allen 
Losungsmitteln Sul3erst leicht liiulich. Die Ausbeute betriigt etwa ein 
Piin€tel der angewandten Substanz. Aus Ligroin umkrystallisiert, 
bildet die Base kurze, zugespitrte Prismen \'om Schmp. 112O. Chro- 
mat, Gold- und P l a t i n s a l z  sind siimtlich gut krystallisiert. BUS 
Mange1 an Material wurde nur das letztere, (C,HsN& .HsPtCh, 
a n  a1 y siert. 

1.2328 g Platinselz: 0.8454 g Platin. 
Ber. Pt 27.9%. Gef. Pt 28.01. 

887. O t t o  Hahn: b die MutIambstan5 dee Radiume, 

(Eingegangen am 30. Oktober 1907.) 

Mit der fortschreitenden Erkenntnis des Wesens der radioaktiven' 
Erscheinungen hat sich die GewiBheit ergeben, daB auch daa iiuder- 
lich anscheinend unveriinderliche Radium nicht ewig seine Aktivitiit 
behalten kann, daB es sich vielmehr im L a d e  der Zeit in  ein anderes 
inaktives Produkt umwandeln muB. 

abe r  die Zeitdauer, in der diese Umwandlung des Radiums ver- 
liliift, ist man seit jiingster Zeit geteilter Ansicht. Doch gilt rrle 
hiichster Wert fur die sogen. Zerfallsperiode - die Zeit, in  der eine 
gegebene Menge Radium zur Hiilfte zerriillt - die Zahl: 2600 Jabre. 

Bei dem ungeheuren Alter unserer festen Erdkruste ware daher 
das Radium, auch wenn die ganze Erde nur aus solchem bestanden' 
hatte, heute liingk verschwunden, wenn wir nicht eine andere Voraus- 
setzung machen wiirden, niimlich die, daB das Radium selbst bestiindig 
yon neuem gebildet wird. 

Diese Voraussetzung hat sich in jeder Heziehung bestiitigt. A h  
die Stammsubstanz des Radiums hat sich das sich vie1 langsamer um- 
w:uidelnde Uran mit Sicherheit ergeben. Doch ebenso sicher war es 
:iilch, dab zwischen dem Uran und dern Radium noch ein oder 
rnehrere Zwischenprodukte existieren muDten, daB also das Urnn oder 
genauer genommen das sogen. Uran X nicht die unmittelbare Mutter- 
siibstanz des Radiums sein konnte. M e  Suche nach dern Zwischen- 
produkt hat nun seit einiger Zeit eine Anzahl Forscher eifrig be- 
schiiftigt. 

tlerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 283 




