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118. 8. Gabriel und Arthur Tbieme: Zur KenntmtS der 
Nitro&oluyle&ure, aSB8 (tYE%)l(~~E)~(NOs)? 

[An8 dem Berliner Universit&tsIaboratorinm.l. 
(Eingegangen am 10. April 1919.) 

Uber die letste der zehn miiglichen Nitrotoiuylsiiuren, C& :COaH: 
NO:,(] :2:3) (I.), sind erst vor kurzem von Max Mayerl)  Mitteilon- 
gen gemacht worden. Er gibt an, sie aus dem Nitro-o-toluidin (111.) 
ijber das Nitro-o.tolunitri1. (11.): 

C a  CHB CHI ,-. CN 'NHs 
4- I ,,!NO* *- O N 0 2  

''CO,H 
1 )NOr 

I. 11. 111. 
erhalten 211 haben, und zwar i n  2Modifikationen, von denen die eine 
xiernlich wssserlosiiche bei 200-2100, die andere, wesentlich weniger 
wasserliisliche bei 180-1 85O schmelzen 8011. 

Bei Wiederholung der Versuche Mayer s  haben wir dessen An- 
gaben grofitenteils nicbt bestiitigt gefunden: 80 zeigte sich, um das 
Wicbtigste vorausznschicken, daS die Isolierung des N i t r i l s  (II.) aus 
dem nach S a n d  m e y e r s Methode zungchst erhiiltlichen kupferhaltigen 
Rohprodukt bequem durch Ausziehen mit Alkohol erfolgen kann, so 
dalJ sich die liistige Sublimation ertibrigt; dal3 das Nitril ferner bei 
109-1100 (nicht $9-910) schmilzt; sodann daS es nicht durch A1- 
kali oder Schwefelsiiure zur Siiure verseift, von Schwefelsiiure viel- 
mehr i n  das Amid verwandelt wird; letzteres kann man aber durch 
salpetrige Siiure uach B o u v e a u l  t fast quantitativ in die gewiinschte 
Si iure  (1.) iiberfiihren, die jedoch nur in einer Modifikation, und zwar 
vom Scbmp. 151-152°, auftritt. 

Ehe wir auf die Einzelheiten dieser Umsetzungen eingehen, sei 
eine ausgiebigere und bequemere hrei tung dss als Ausgangsmaterial 
dienenden o-Nitrotoluidins (HI.) kurz beschrieben. 
Dar s t el  iu I] g d e s  N i t r o t oluidin s, CS& (CH#(M€TS)'(NOS)~ W), 

Schmp. 97: 
kam zuniichst das von L e l l m a n n  und W i i r t h n e r  angegebene, von 
R e v e r d i n  und Cr6p ieuxa )  verbesserte Verfahren in Betracht, das 
darin besteht, daS m a  o-Acettoluid, in Eiseseig gelost, mit Salpeter- 
siiure bei Oo versetzt und dae Gemisch 12 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur stehen liil3t. Hierzu sei bemerkt, daS man, was in der Be- 
sohreibung nicht hervorgehoben wird, durch Einetellen des GeIiiSes in 

Fur die 

'> J. pr. 121 92, 187 [1915]. 3. 83, 2495 [lW]. 
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stubenwarrnes Wasser dafiir zu sorgen hat, daB sich die Temperatup 
im verlaufe der Zeit nicht yon selber erhiSht; sonst erhitzt sich, be- 
souders bei Anwendung etwas grtiiberer Mengen, die Mischung all- 
miihlich bis zum sturmiscben Aufkochen und entsteht ein braunes, 
unhrauchbares Harz. 

Nach vollendeter Einwirkung der Salpetersiiure wird aus der Lo- 
aung durch Eiswasser ein Gemisch der Nitroprodukte 

NO# und GHa (C&)'(NH. A C ) ~ ( N O ~ ) ~ )  
gefallt; dies sol1 man, nachdem es durch 4ochen mit Salzsiiure ent- 
acetyliert ist, nach R e v e r d i n  und CrBpieux') mit Dampf henuen, 
welcher die gewunschte Base (III.) rnit sich fuhrt, wiihrend die andere, 
GH~(CHa)1(NH~)s(NOs)5, im Kolben verbleibt. Dies Verfahren ist 
aber unbequem, soba:d es sich urn groBere Mengen handelt, da die 
Base (III.) nur sehr langsam - etwa 3 g rnit loo0 g Wasser - iiber- 
geht; aul3erdem ist die Auabeute unbefriedigend, niimlich nur 5.3 g 
aus 15 g Acettoluid, d. h. 35 O l 0  der Theorie. 

Beide abelstiinde lassen sich beheben: ersteue kann die Trennung 
der beiden Basen ohne Destillation lediglich durch Ausfiillung mit 
einer geeigneten Menge Wasser aus der salzsauren Losung bewerk- 
stelligt werden (8. weiter unten), und zweitens wird die Ausbeute an 
Base (III.) wesentlich erhaht, wenn man sich des Nitrierungsverfah- 
rens von 0. N. Witt  und U t  e rmanna)  bedient, das diese Autoren 
zur Gewinnung von o-Nitranilin aus Acetanilid benutzt haben, und 
das darin besteht, dal3 man rnit der berechneten Menge Salpetersiiure 
und Eisessig nitriert unter Znsatz Ton Essigsiiure-anhydrid als Wasser- 
entziehungmittel. Wir verfuhren schliel3lich wie folgt: 

80 g o-Acettoluid werden in 56 ccm Essigsiiure-anhydrid und 
70 ccm Eisessig heil3 gelost und i n  die beim Abkiihlen mlt Eiswasser 
zu einem Brei erstarrte Masse eine uoter Kahlung hergestellte Mi- 
schung von 24 ccm Salpetersiiure (Dichte = 1.51-1.52) und 35 oCm Eis- 
essig langsam eingetropft; dabei wird tuchtig turbiniert und die Tem- 
peretur von 15-200 nicht uberschritten. Der Rrei wird zuniichst 
dhnflussiger, zuweilen volljg klar, oft aber beginnt schon vor v811i- 
gem Einlaufen der Siiure ein schwach gelbliches Krystallpulver sich 
abzuscheiden. Dann bleibt das Gauze, nachdem es tiiohtig durchge- 
schiittelt ist, in Eiswasser iiber Nacht stehen. Am nachsten Tage iet 
es zu einem Krystallbrei erstarrt, den man rnit 600 ccm Eiswasser 
verrnischt. Die abgesogene und ausgewaschene Krystallmasse betriigt 
bis zu 80 g. Man kocht 80 g derselben rnit 240 ccm 20-proz. Salz: 
saure 2 Stdn, lang unter RuckfluS; es ist dann eine orangerote La- 

(GHa (CHs)I(NH. 

2, B. 33, 2498 [1900]. 
') B. 39, 3901 [1906]: 41, 3090 Anm. [lWSl. 



sung entstandeo, in der schon ein Teil der gewiinschten Nitrobase ds 
61 schwimmt. Man Rigt nun 600 ccm Wasser hinzu und filtriert nach 
dem Erkalten die dunkelrote Abscheidung ab; sie besteht aus der 
N i t robase ,  Cs&(CE)'(NHa)'(NO*)*, vom Schmp. 97O, die fur die 
eplter beschriebene Umsetzuog geniigend rein ist. Die Ausbeute be- 
trug bei verschiedenen Dsrstellungen 46-60 g, d. h. 58-75 OIO der 
Theorie. Aus der aalzsaureo Mutterlauge werden durch Ammooiak 
etwa 14 g des N i t r o t o l u i d i n s ,  (&HB(C&)*(NH~)?(NO,)~, vom 
Schmp. 128. gefiillt. 

W i d  das Nitrotol'uidin vom Schmp. 97O (1 g) mit (8 ccm) Jod- 
wasserstoffsiiure gekocht uod die durch abgeschiedenes Jod gebriiunte 
Losung mit Jodphosphonium eotfiirbt, so erstarrt sie zu dem Jod- 
hydrat des T o l n p l e n d i a m i n s ,  C6Ra (CHS)'(NH~)~(NHS)~. Die fmie 
Base schmulz, wie bereits bekannt, bei 63-64O und erwies sich als 
u-Diamin, denn sie gab, mit Ameisenslure ' l a  Std. lang gekocht und 
dano mit Kali versetzt, (4- bezw. 7-) Methy l -beoz imidazo l ,  

i]"Q*>CH, vom Schmp. 145O (nach H i i b n e r  und Schupp-  
'"NH 
haus ,  Beilst .  IV, 875 = 143O), das im Vaklrum destillierbar ist, iu  
wi%riger Losung alkalisch reagiert, daraus in rhombischen Tafeln an- 
scbieSt und ein C h l o r h y d r a t ,  GHeNs, HCI, gibt, dae noch oicht bei 
3000 schmilzt. 

CHa 

0.1149 g Sbet, nahmen auf 0.0316 g HCI. 
C83&N%,HC1. Ber. BC1 27.65, Gef. HC1 27.51. 

N i t  r o - t o 1 u n i t  r il , C6Ha (CHs) (CN)'(NO*)*, Schmp. 109- 1 100. 
30 g Nitro-toluidin vom Schmp. 97O werden in 75 ccm Eisessig 

heiI3 gelost, rnit 36 ccm rauchender SalzsPure vermischt, mit Eiewaseer 
abgekiihlt und in den eetstandenen Brei allmiihlich unter Kiihlung 
und tiichtigem Schutteln 21 g f e b  gepulvertes Kaliumnitrit eingetragen; 
es entsteht eine von Chlorkalium getriibte, rotbranne, dickfliieaige Lo- 
sung, die man rnit 300 ccm Eiswasser ver'setzt, um Spuren von Harz 
zu entfernen, ttichtig durchsohtittelt und tiltriert. Die Liisung IiiSt 
man in diinnem Strahl unter Turbinieren in eine 70-800 warmeLo- 
sung von Haliumkupfercyaniir (aus 72 g Kupfervitriol, 78 g Cyan- 
kalium uod 540 ccm Wasser) einfliedeo; es scheidet sich ein ocker- 
gelber Brei aus, den man abfiltriert und auswiischt. Bus ihm (60g) 
(A) liiljt sich das gewlinachte Nitril entweder rnit Alkohol oder rnit 
SalpetersSure wie folgt isolieren : 

1. Das gelbe Produkt (A) wird mit 240 ccm Atkobo1 1 Std. am 
RiickfluSkiihler gekocht und die Meung he33 filtriert. Ans dem Fil- 



trat scheidet sich das Nitrii beim Erkalten in gelben Krystalien aus, 
die nur noch Spuren von Kupfer enthalten, aber fur die spiitereo Um- 
setzungen genugend rein sind. 

2. Produkt (A) wird mit 160 ccm Salpeterslure (Dichte = 1.35) 
auf dem Wasserbade und schlieBlich auf dem Drabtnetz erhitzt, wo- 
bei die Kupferverbindung unter Entwicklung nitriiser Gase zerstiirt 
und das Metal1 geliist wird, wahrend sich das Nitril teils als Olscbjcht 
an die Oberflache hebt, teils beim Verdunnen mit Wasser auskry- 
stallisiert. 

Die Ausbeute betrug i n  beideo Flillen etwa 20 g, d.’h. ca. 60 ‘lo 
der Theorie. Zur Reinigung kann man das Nitrjl aus Benzol, Alko- 
hol, Essigester oder Eisessig umkrystallisieren. 

N (150, 756 mm). 
0.1564 g Sbst.: 0.34’27 g COP, 0.0550 g HgO. - 0.1700 g Sbst.: 25.2 CCUI 

GHsNaOa. Ber. C 59.27, H 3.70, N 17.29. 
Gef. n 59.75, x 3.91, 17.30. 

IXe Substanz schmilzt bei 109-110°, liist sich in den iiblichen 
Mitteln, krystallisiert aus Benzol i n  farblosen, sechsseitigen, flachen 
Tafeln, destilliert im Vakuum, sublimiert langsam schon auf den1 
Wasserbad i n  silberglanzenden Bliittchen. 

TrZgt man 10 g Nitril portionsweise i n  ein heiDes Gemisch von 

40 ccm Jodwasserstoffsiiure und 5 g rotem Phosphor ein, wobei es 
heftig aufkocht, und nimmt schliedlich die durch Jod hervorgerufene 
Braunfarbung mit etwas Jodphosphonium weg, so erstarrt tlie Losung 
beim Erkalten zii einem Krystallbrei eines Jodhydrats. Es wird ab- 
gesogen (Filtrat A), mit ‘ / t  I Wasser aufgekocbt und siedend heif3 \ o m  
Phosphor abfiltriert, wonach beim Erkalten 8 g 

Amin 0- t olun i t  r i 1, CSH~ (CET3)’(CN)*(NHs)’, Schmp. 127-1 28O, 
anschieBt. 

0.1202 g Sbst.: 0.3206 g C o t ,  0.0694 g 820. 
CaBeNs. Ber. C 72.74, H 6.06. 

Gef, * 73.73, P 6.42. 
AUS dem Piltrat (A) werden durch Eindampfen im Vakuum, Pal- 

len und Umkrystallisieren mit Wasser noch etwa 3 g derselben Sub- 
stanz erhalten, d. h. im ganzen etwa 7001a der Theorie. Bus seiner 
Losnng in verdiinnter Salzsiiure fiillt es als Chlorbydrat durch starke 
Salzsaure aus. 

Das Amino-tolunitril, CH3 : CN : NHa, l5Bt sich zur Darstellong 
der schwer zugiinglichen 3 - M e t h y l -p  h t h a l s l u r  e verwerten : 

Man verriihrt 11 g Amino-nitril mit 16 ccm Eisessig und 23 ccm 
rauchender Salzsaure zu einem Rrei, trligt allmiihlich unter Kiihlung 
9 g Kaliumnitrit ein, verdiinnt mit 230 ccm Eiswasser und laBt die 

(1) (2) (3) 
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event. filtrierte Liisung bei 10-800 in eine Liisung von 27 g Kupfer- 
vitriol, 30 g Cyankalium und 200 ccm Wasser unter heftigem Tur- 
binieren einflieBen. Das ockergelbe, pulverige Produlct (22 g) wird 
nach dem Erkalten abgesogen und mit 80 ccm Salpetersilure (Dichte 
= 1.35) bis zur Losung erwiirmt. Beim Erkalten scheidet sich das 

3 -Met h y 1 - p h t h a1 o n  i t  r il, C i a  (CH,)l(CN)s(CN)S, 
aus, das man durch Umkrystallisieren aus Benzol oder Alkohol, bes- 
tier durch Destillation mit Wasserdampf, reinigt. 

CSHSN~. Bar. C 76.05, H 4.23. 
&f. * 75.97, w 4.40. 

0.1514 g Sbst.: 0.4217 g COs, 0.0600 g 3380. 

Das Dinitril bildet farltlose, wollige Nadeln vom Schmp. 143' 
und verfliichtigt sich langsam schon auf dem Wasserbade. Es wird 
nicht von Aceton und Essigester aufgenommen. 

Durch Eintragen des Dinitrils in Schwefelsiiure und EingieQen 
der Liisung in Wasser erhiilt man 3-Methyl-phthalimid vom korrigier- 
ten Schmp. 189-190O; V. J u r g e n s l )  gibt 1870 an. 

Verauche, das Nitro-nitril direkt zur Siiure zu verseifen, waren 
erfolglos. Beim Erhitzen mit einem Gemisch von Salzsiiure und Eis- 
essig bis auf 140° blieb das Nitril unveriindert; nach dreistundigem 
Erhitzen auf 170O' bildete sich das weiter unten beschriebene Amid 
vom Schmp. 1580. Durch Kochen mit Kalilauge fand ein Zerfall 
unter Schwarzung statt. Bequem vollzieht sich der obergang i n  das 

N i t  ;o - to  l u  y l am id,  CSH~ (CH#(CO NHS)~(NOS)*, Schmp. 158O, 
wenn man das Nitril (24 g) rnit 100 ccm englischer Schwefelsilure und 
50 ccm Wasser durch Erwiirmen auf etwa 1400 unter Umschwenken 
schnell lost, dann bis auf 115-120° abkiihlt und auf dieser Tempe- 
ratur 1% Stdn. erhiilt. Diem Liisung wird mit 500 ccm heiDem 
Wasser verdiinnt (A). Es scheidet sich beim Erkalten in zarten Ns- 
deln, vom Schmp. 158O das Amid  (ca. 19 g) aus. 

0.1515 g Sbst.: 0.2999 g COs, 0.0579 g HsO. 
GBsN.rO~. Ber. C 53.33, H 3.44. 

Gef. 53.99, 4.25. 
Durch mehrstiindiges Kocben rnit Jodwasse r s to f f s i iu re  und 

etwas Jodphosphonium wird das Amid reduziert und gespalten zu 
Kohlensiiure und m-Toluidin.  

Wenn man das Amid (2 g) rnit 15 ccm Salzsiiure unter Zugabe 
von Zinn erwiirmt, tritt bald Losung ein. Wird nun Wasser zuge- 
setzt und aufgekocht, so fallen beim Erkalten Ieine Nadeln vom 
Schmp. 119-12Ou (Rotung) aus, die nach der Analyse bestehen aus: 

*) B. 40, 4413 [1907]. 
Berlchte 6 D. Chcm. Ocrellschafl. Jahrg. U1. 71 



0.1497 g Sbst.: 0.3512 g COO, 0.0637 g HaO. - 0.1521 g Sbst.: 13.3 CCIII 

N (200, 757 mm). 
CaH,NOa. Be;. C 63.57, H 4.59, N 9.29. 

Gef. 63.96, )) 4.37, 9.77. 
Aus  der Mutterlauge der Substanz wird nach dem Entzinnen mit 

Schwefelwasserstoff und Eindampfen im Vakuum eine Krystallkrustr 
erhalten, in  welcher neben Salmiak und anscheinend ni- roluidin-chlor- 
hydrat das Chlorhydrat der 
A Iai D 0 - t 0 1 u y Is ii u r e , CSH~ (CH#(COaH)’( NH-J3, Scbmp. 125- 126O. 
enthalten ist, die aus der Losung des Salzes durcb Kaliumacetat ausfiiltt 
urid in Nadeln amchieat. Sie schmilzt bei 12!1--126~ unter Aufperlen. 

N (19q 761 mm). 
0.1557 g Sbst.: 0.362’2 g COP. 0.0881 g HaO. - 0.1505 g Sbst.: 12.44 COW 

CmH9NOa. Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.27. 
Gef. 63.43, 6.07, 9.52. 

Sie l&bt sich auch bereiten, indem man 1.8 g Nitrodure in Am- 
moniak lost und i n  eine heibe, rnit Ammoniak iibersiittigte Losung 
von 17 g Eisenvitriol in 50 ccm Wasser eintriigt, vom Eisenoxyd ah- 
filtriert, das Filtrat einengt und rnit Essigsiiure versetzt. 

Als o-Aminoslinre ist die neue Saure nach v. N iemen lowsk ia  
Reaktion zum RingschluB beflihigt, wie folgender Versuch zeigt: Wird 
sie mit dem gleichen Gewicht F o r m a m i d  im Athylbenzoat-Dampfbad 
erhitzt, etwa 15 Minuten lang, so erstarrt die Schmelze beim Erkal- 
ten zu einer krystallinischen Masse; sie laat sich aus vie1 kochendem 
Wasser in langen Nadeln erhalten, die bei 224O schmelzen und auti 

,\,CO-NH CHa 

I ’  I 5 - M e t h y I - c h i n a z o 1 o n - (4), 1 1 \/’\N=CH 
bestehen. 

0.1543 g Sbst.: 0.3823 g COs, 0.0720 g HsO. 
Cs&NaO. Ber. C 67.50, H 5.00 

Gef. n 67.57, m 5.19. 
Uas Amid bleibt selbst nach vierstundigem Kochen rnit 20-proz. 

Salzsiiure unversndert und wird mit Salzsiiure im Rohr pei 250° unter 
Schwiirzung zersetzt. 
N i t  r 0- t o l u  yls i iure ,  CsHa (CHZ)~(CO~H)~(NO!$, Schmp. 151--152O, 
glatt nach B o u v e a u l t s  Verfahren, indem man in die heibe, schwefel- 
sacire I&ung (A; s.o.) clps Amids auf dem Wasserbade eine Losung von 

I )  Uber die Grn~dsnbstanz b. B a m b c r g e r  und P y m a n ,  C. 1909, 11 

Dagegen gelingt die Verseifung zur 

till:; H e l l o r  rrnd W e i d n c r ,  B. 43. 1910 119101. 
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18 R Kaliamnitrit durch eioe bis auf den Boden des GefaSes reicheode 
Capillare im Verlauf von ' / * - s / r  Std. einftiel3een liilt. Hat man 
rohes Nitril benutzt, so mu8 die Fliissigkeit siedend h e 3  V O ~  etwas 
Harz abfiltriert werden. Beim Erkalten krystallisiert die gewiinschte 
Saure (21 g) in langen, farblosen Nadeln und derben, kurzen Siiulen 
&us, die einen Stich ins Gelbe zeigen und bei 151-152" schmelzen. 

0.1378 g Sbst.: 0.2690 g COa, 0.0510 g HsO. 
C ~ H I N O ~ .  Bw. C 53.04, H 3.58. 

Gef. 53.33, 4.11. 
Sie schmilzt also nur einen Grad niedriger als die Nitro-tolnyl- 

xiiure, CHo:C09H:NO$ = 1 : 2 : 5 (8. weiter uoten); ein Gemisch bei- 
der erweichte schon bei 12Y und war bei 135O vollig geschmolzeo. 

Es verloren n5m- 
& I &  0.5692 g lofttrocknea Salz bei lo00 0.1520 g H20. 

I l a s  Bariumssl z enthiilt 3 Mol. Krystallwasser. 

Das Natriumsalz enthalt 31/1'Mol. Krystallwssser. 

CsHsNO4Na + 3.5 HsO. Ber. H90 26.62. Gef. HsO 26.70. 
0.8457 g lutttrocknes 

SaIz verloren bei loo0 0.0825 g BO. 
[CsHsNOa]aBa + 3 820. Ber. HgO 9.8. Gef. Ha0 10.23. 

Das aui dem Natriumsalz bereitete S i lbersa lz ,  C*&NO,Ag, stellt 

0.3031 g Sbst.: 0.1121 g Ag. 

6ur Titration von 0.3175 g Siiure wurden verbraucht 16.6 ccm 'l1o-n. 

 ID Rrystallpulver dar. 

CaHsNO4Ag. Ber. A g  37.50. Gef. Ag 36.99. 

N a tronlauge. 
CeH7KO4Na. Ber. Na 12.71. Gef. Na 12.02. 

Da beide ortho-Stellungen neben dem Carboxyl substituiert sind, 
kaon die Saure, wie erwartet wurde, durch Rehandluog mit Holzgeist 
und Salzsauregas nicht verestert werden. Dagegen erhiilt man den 
A t h y l -  bezw. Met h y l e s t e r  leicht, wenn man das mittels Phosphor- 
pent:tchlorids oder uberschussigen Thionylchlorids aus der S h e  er- 
hiiltliche N i t r o -  to1 u y 1 c h l  o r i  d , CsHa (CHa)'(CO CI)Z(N0,)3, das aus 
Ligroin in Krpstallen vom Schmp. 41° aschiefit, mit den entsprechen- 
deu Alkoholen erwarmt und die Losung verdunsten laat: Der Athyl- 
ester ist olig, der Methylester krystallisiert in Nadelsternen und Bliit- 
tern vorn Schmp. 500. 

Das A n  h y d r i d  der Nitrotoluylsllure, [csa (CH~)*(NOS)~(CO)'JSO, 
fallt aus der Losung des rohen Chlorids in Ather allmiihlich aus und 
brystallisiert aus vie1 Alkohol i n  gestreckten, sechsseitigen Tateln vom 
Schmp. 174O. 

0.1568 g Sbst.: 0.3195 g COs 0.0505 g HsO. 
CI6HlsN~0,.  Ber. c 55.82, H 3.49. 

Gef. 55.76, 3.59. 
71' 
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U?nwandlting der Bilrotoluybaurr (Clla: GO3 H:NOa = 1:2:3  
uom Schmp. 161 -1520 irL Deriiwte dr.8 5-,~3bth?lGcl~inolins I). 

Man kocht 24 g obiger Nitroslure mit 40 ccm Thionylchlorid bis 
zur  Losung und zum Aufhiiren der Salzslure-Entwicklung, destilliert, 
den UberschuS des letzteren im Vakuum bei etwa GOo vollig ab, was 
etwa zwei Stunden dauert, wonach das  verbliebene Nitrotoluylchlorid 
vom Schmp. 41° bald erstarrt. In 120 ccm warmem Benzol geliist. 
llI3t man es unter Kiihluog mit Eiswasser i n  einen Brei von N a -  
t r i u m - m a l o n e s t e r  tropfen, der durch 34-stundiges Stehen von 6.4 g 
Natriumpulver mit 40  ccm Malonester und 200 ccm Benzol bereitet 
war. Wiihrend des Eintropfens sol1 die Temperatur nicht uber 1 0 - - 1 3 O  
steigen. Die orangegelbe Mischung bleibt uber Nacht stehen und wird 
dann mit 80 ccm Wasser durchgeschuttelt. Die  orangegelbe wafirige 
Unterschicht gibt rnit Saltsaure eine krystallinisch erstarreude Emul- 
sion (32 g). 
N i t r o  t o I u y I - rn a 1 o n  e s t e r  , CS 1 1 3  (CH~)'(NO.L) ( C O ) p .  C H (COa Cz 1is)?, 
krystallisiert aus wenig Alkohvl in  Prismen vom Schmp. GOo und farbt- 
sich mit alkoholischem Eisenchlorid rofgelb. 

Die Substanz ist der erwartete 

0.1486 g Sbst.: 0.3050 g COs, 0.0753 g H10. 
ClsHl~NOr.  Ber. C 55.73, €1 5.25. 

Gef. 55.95, D 5.63. 
Er lost sich in Kali rnit gelber Farbe; durch uberschussige lmige 

fallt das citronengelbe K a l i u m s a l z ,  ClSH16N07K, in gelben, seiden- 
glanzenden Nadeln aus, die sich a u s  Aceton urnkrystallisieren lassen. 

0.7510 g Sbst.: 0.148 g KCf.  
CI!,&NO~K. Ber. K 10.80. Gef. JC 10.35. 

Zur  lteduktion und Spdtung werden 2.5 g Ester mit 10 ccm Jod- 
wasserstoffsaure und 1 g rotem' Phosphor eine halbe Stunde gekocht, 
wobei Kohlenskure und Jodiitbyl entweichen; die fast farblose, Ton 
Phosphor erfiillte Losung wird rnit dem gleichen Volumeu Wasser 
verdiinnt, uber Nacht steheu gelssseu untl das Ungeliiste abfiltriert; 
das Filter kocbt niau mit iiberschussjger Sodalosung, filtriert Y O I I k  

Phosphor a b  iind versetzt dns Filtrxt heifi mit Salzslure, wcibei ririe 
schneeweif3e Paliuug (0.1) g) entsteht. 12s i a t :  

,cH3, C (OH) : CH 
5- :\,I e t h y  1 2.4 - d i o x y - c  b i it o 1 i u , 1 i 

I 

'\/'\N -C (OM) 
0.1493 g Sbst.: 0.3717 B COz, 0.0702 g 11.10. 

CloET~NO~.  Ber. C 65158, H 5,1!+. 
Gef. s 67.89, D 5.22. 

') Vergl. hierzu C. A. Bischol fs  YrrfiLbren LW Gewinnunu V O I ~  t ' t ib- 

nolin-Abkiimmlingen :it15 c,-Nitro-licnzo~:iu~.c, K. 22, ::86 11  88!)/. 
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Die Substanz ist ,ein lockeres, milirokr~ stallinisches Yulver, das 
ooch nicht bei 3W0 schmilat, iiber freier Flamme erhitzt, unter Bil- 
dung eines weiBen Sublimates und Hinterlassung von etwas Kohle 
sich verfliicltigt. Gleich dem 2.4-Dioxy-chinolin ist es alkaliliislich 
und gibt , niit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalisch-alkoholischer 
Lijsung erwiirmt, blaue, allerdings tiefer blane FSrbung. 

,..?,C(Cl): CHa CH 
5 - M e t b y I - 2.4- d i c  b 1 o r - c  h i n  olin , t I I 

, I  I - _-. -. '. N=-.-----.-C. C1 

Wenn die Dioxybase (11 g) mit Phosphoroxychlorid (40 ccm) etwa 
eine balbe Stunde gekocht und die Mare L6BUng auf Eis gegossen 
nird, fdlt  die genannte Dichlorbase zuniichbt olig aus und erstarrt, 
sobald das uberschossige Oxychlorid zerfallen ist. Sie wird aus Eis- 
eesig nmkrystallisiert: 1. AnscbuB = 11 g, aus der Mutterlauge nocb 
etwa 2.5 g. Die neue Base bildet laoge zarte Nadeln vom Schmp. 132O 
cmd riecht besonders beim Erwiirmcn chinotin-iibnlicb. 

CloF17NC12. Her. C1 35.50. Gef. CI 34.93. 
0.024? g Sbst.: 0.0342 g AgC1. 

8 g Dicblorbase werdert in 40 ccm rauchender Salzsaure gelost, 
mit Ziunstucken eine Stunde auf dem Wasserbade und nach Zugabe 
yon weiteren 40 ccm S h r e  noch etwa drei Stunden erhitzt. Das 
beirn Erkalten ausgeschiedene Zinnealz saugt man ab, lost es in Wasser, 
gibt GberSchCssiges Alkali hinzu und leitet PVasserdarnpf ein, wobei 
sehr langsatn ein gelbes 61, das hauptsiichlich aus der Tetrahydrobase 
benteht. iibergeht. Das gesamte Deetillat wird mit SalzsBure bis zur 
Losung de3 Oles versetzt und. eingedampft; es hiaterbleibt ein ziemiich 
schwer losliches C h l o r h y d r a t ,  CIOHI~N,HCI, in Nadeln und Bllttern 
(3.5 g). Nacb dem Auswaschen mit einem Gemisch von Alkohol uad 
Essigester schmilzt es bei 238 -240O. 

0.1674 g Sbst.: 0.2082 g AgCl. 
CloH14NCI. Rer. C1 19.34. Gef. C1 19.88. 

Die wiiBrige Losung des Cblorhydrats gibt auf Zusatz von Ka- 
liumbichromat und Salzsaure eine Purpurviolettfarbung, die beim Er- 
warmen i n  braungelb umschliigt. 

Seine Liisung liefert mit Natriumnitrit eine gelbliche Emulsion, 
die bald erstarrt, aus wenig Alkohol in glibenden, schief abgeschnit- 
tenen Prismen vom Schmp. 69-70° anschiebt, die Liebermannsche  
Reaktion zeigt und das Ni t rosode r iv , a t  der Tetrahydrobase, 
Cle Hlz N . NO, darstellt : 



0.1516 g Sbst.: 0.3813 p 
N (200, 760mm). 

CioHlsN.NO. 
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(:(la, 0.09'71 A20. - O . I l l 2  g S h t . :  15.!1<~1n 

Ber. C 68.14, H 6.82, N 15.92. 
G ~ ? .  68.63, 7.12, 16.48. 

I n  den essigester-alkoholischen Mutterlaugen der salzsauren ' le-  
trabpdrobase ist auch 

CHa < -.,' '! 

, N', 
5-Methp l - cb ino l in ,  1 I 1 ,  

entlalteo, das zuerst von v. J a k u b o w s k i l )  dargestellt worden ist, 
Um es zu isolieren, lost man den nach dem Verjagen des Liisunge- 
mittels verbliebenen Riickstand (2 g) in Wasser, fiigt Natriumnitrit 
und etwas Salzsiiure zur Fiillnng der Nitrosoverbindung der Tetrahy- 
drobase hinzu, filtriert und bliist aus dem Filtrat nach Zusatz von 
Kali das Methyl-chinolin mit Dampf ab, solange eine Probe mit Pi- 
krinsiiure eine Fiillung gibt. Die mit Salzsiiure eingedampften Destil- 
late hinterlassen an krystallinischem Chlorhydrat nur etwa 1.1 g. 

Um die Ausbeute zu erhohen, wurde die Msung der Dichlorbam 
(1.2 g) in 32 ccm rauchender Salzsiiure mit Zinnsohwamm nicht er- 
wgrmt, sondern in der KBlte uber Nacht stehen gelassen. Alsdann 
fallte man das Zinn durch Zinkblech, schied aus dem Filtrat die T e  
trabydrobase mit Natriumnitrit ab  nnd isolierte das Methyl-chinolin 
wie zuvor. Die Ausbeute betrug etwa 5Ool0  der Theorie. 

Der Siedepunkt der Base ergab sich zu 263-264O unter 753, 
bezw. 264-265O unter 765 mrn Druck. v. J a k u b o w s k i  gibt 
253-25V' unter 735 mm Druck an. 

Das Pikrat ,  C t o H ~ N , C ~ E ~ N ~ 0 7 ,  schmilzt ber di8-219* am kunen 
Normalthermometer. Naeh v. Jakubowski erweicht 8% bei 2000 und eohmilzt 
bei 210-213O. 

_. 

0.1507 g Sbst.: 0.2850 g Cog, 0.0459 g HgO. 
C ~ ~ H ~ ~ N I O T .  Ber. C 51.60, H 3.23. 

Gef. D 51.57, s 3.39. 

Das J o d m e t h y l a t ,  CK,H~N(CH~)J,  scheidet sich aus der athe- 
rischen Liisung der Kompooenten in citronengelben Nadeln und Platten 
ab, sintert bei ca. 193" und schmilzt bei 197*. v. J a k u b o w s k i  giht 
105O an, offenbar liegt ein Druckfehler vor. 

0.2580 g Sbst.: 0.2102 g AgJ. 
CllH12N J. Rer. J 43.94. Gf. J 44.03. 

Dau 5-Methyl-chinolin kann iibrigens aueh direkt aus tlern .-)-Me- 
thyl-2.4-dioxp-chinolin ( I  g) ($. w. 0.) gewonnen werden, und z w : w  

I )  B. 48, 3030 [1910]. 
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durcb Destillation uber gliihenden Zinkstaub (20 g). Doch iot die 
Ausbeute nur gering (etwa 0.2 g 01). 

A n b a n g .  
0 6 e r  d i e  noch fehlenden N i t r o -  und A ni ino-toluni t r i le .  

sol1 nach Max Mayer') aus demNitro-toluidin,CrH~(CHs)1(NH~)a(NOs)6, 
vom Schmp. 128O nach dem Sandmeyerschen Verfahren a ls  eine bei 
113-115O schmelzende Substanz erbalten werden. Wir haben den 
betreffenden Versuch wiederholt, in der Absicht, die zugehiirige Siiure 
zu erhalten, weil diese bei 151@, also bei derselben Temperatur 
wie die oben beschriebene isomere Ce Ha (CH,)l(CO, H)a(N0,)3 scbmel- 
Zen soll. 

Wir nahmen die Umwsndlung des Nitro-toluidins vom Schmp. 128. 
in das Nitril genau in derselben Weise vor, wie sie eben fiir daa Ni- 
tro-toluidin vom Schmp. 97O beschrieben worden ist. Auch hier er- 
hielten wir ein ockergelbes, kupferbaltiges, breiiges Prodnkt; ihm 
konnte jedoch dns Nitril nicht durch siedenden Alkohol entzogen 
werden, wohl aber fiihrte die Erwarmung mit Salpeterdure oder 
auch mit Salzsiiure und etwaa Kaliumchlorat zurn Ziel, wodurch 
die urloslichen Kupferverbindungen zerstort und das Kupfer gelost 
wurde, wlihrend das Nitril znm Teil ungelost blieb und beim Verdiinnen 
und Erkalten ausfiel. Das so gewonnene Nitril - Ausbeute etwa 
30 O/o des angewandten Arnins - eublimiert in farblosen Bliittchen 
bereits auf dem Wasserbade, bildet, mit Wasserdampf destilliert, eine 
rrchwach gelbliche Krgstallmasse und schmilzt nicht, wie M. M a y  e r  
nngibt, bei 113-1 15O, sondern bei 100°. 

I. N i t ro- t o 1 u n i t  ri 1, C6 Ha (CHs)'(CN)a(NOs)5, 

0.1572 g SbRt.: 0.3385 g COs, 0.0528 g H&. 
CsHsNa09. Ber. C 59.27, H 3.70. 

Gef. 58.70, 8 3.73. 
Durch dreistiindiges Kochen mit 9alzsiiure wird das Nitril nur 

teilweise verseift, scbneller, d. b. in ]'/a Stunden, wenn man es rnit 
ie fiinf Teilen rauchender Salzsiiure und Eisessig auf etwa 165O (Cu- 
rnoldampf) erhitzt. Die gewonnene Nitrosliure zeigte den Schmp. 
352-153°, schmolz also nur einen Grad hoher als die oben beschrie- 
bene Siiure (CE :CO, H :NO8 = 1 : 2 : 3); ein Gemisch beider erweichtr 
h i  1250 und war bei 135O vollig klar. 

M. M a y e  r s Angabe, das Nitronitril (CHz : CN: NOS = 1 : 2 : 5) 
lasse sich infolge sterischer Bebinderung nicht zum entsprechenden 

II. Am i n o - t o  lu nit  r i 1, CS Ha (cH.#( CN)a (NHs) 5, 
reduzieren, ist irrtumlich. Die Reaktion tritt vielmehr mit gr6fiter 

1) J. pr. 121 92, 147 [1915]. 



Leichtigkeit ein, wenn man 3 g Nitro-nitril mit 15 g rauchender S d z -  
saure und 15 g krystallisiertem Zinnchloriir auf dem Wasserbade er- 
wlrmt,  bis ein gleichmiidiger Brei entstanden ist; e r  wird nach dem 
Erkalten nbgesogen, i n  Wasser gelost, rnit iiberschussigem Kali ver- 
setzt und ausgeiithert. Beiai Verdunsten hinterlaat der Ather ein 
schnell erstarrendes 01, das  aus Alkohol In rhomboeder-lhnlichen 
Krystailen aoschiedt (2 g), auch aus vie1 heidem Wasser umkrystal- 
lisiert werden kann, bei 90° schmilzt und der Analyse zufolge be- 
steht aus : 

A m i n o  - t ol  u n i t  r i I ,  Cg Ha (CHz)' (CN)a(NH2)5 
0.1340 g Sbst.: '0.3550 g CO1, 0.0739 g HsO. 

Cst-lsN~. Ber. C 72.73, H 6.06. 
Gef. B 72.24, * 6.13. 

111. A m  i n o - t o l u  n i t r i  I ,  CSH~ (CHS)'(CN)~(N&)', 
ist zwar nach B e i l s t e i n  und K r e u s l e r  aus  dem entsprechenden 
Nitro-tolunitril dnrch Reduktion rnit Schwefelamfnonium nicht zu ge- 
winnen, doch liegt der MiUerfolg nicht, wie M a y e r  annimmt, an der 
para-Stellung von NOz : CN, sondern a m  Reduktionsmittel. 

Wir bereiteten uns das in Rede stehende N i t r o - t o l u n i t r i l ,  
CHs : CN : NO2 = 1 : 3 : 6 ,  aus dem Nitro - toluidin, CHa : NHn :NO, 
= 1:3:G1), nach dem S a n d m e y e r s c h e n  Verfahren, wobei wir genau 
die weiter oben gegebenen Bediogungeo fiir die Gewinnung des  Nitro- 
tolunitrils, CHJ : CN : NOa = 1 : 2 : 3, innehielten. Das kupferhaltige 
Rohprodukt wurde wieder rnit Sdpeters iure  gereinigt. Ausbeute 
1.7 g aus  7 g Nitrobase. 

Beim Eintragen des Nitro-nitrils vom Scbmp. SOo in eine Ldsung 
von 8 g krystallisiertem Zinnchloriir i n  9 ccm rauchender Salzsaure 
entstand unter freiwilliger Erwiirmung eine Lcsung, die zu Krystallen 
gestand. Sie wurden abgesogen, in Wasser gelost und rnit Kali ver- 
setzt. Die Fiillung schol3 aus  heisem Wasser in  langen, farblosen 
Nadeln an, die bei 950 schmolzen uod sich durch die Analyse als das  
erwartete Amino-nitril erwiesen. 

0.1454 g Sbst.: 0.3867 g COs, 0.0893 g HsO 
CsHeNz. Ber. C 72.73, El 6.06. 

Gel. a 72.52, * 6.41. 

IV. N i t  r o - t o 1 u n i t r i 1, CS Ha (CHI,)' ( CN)3( NO#. 
4 g Nitro-toluylsaure, C S H ~  (C€€a)1(C0,H)3(N0,)s, vom Schmp. 

17403 werden mit 40 ccm Thionylehlorid gekocht, die nach etwa 

I) E. Niilting und L. Stijcklin,  B. 24, 564 [1891]. 
a) Zur Darstelluog deraelbea aus 5-Nitro-1.3-xylol wird Sdpetersiiuro 

von der Dichte 1.30-1.35 (nicht, wie dies B. 43, 433 [1909] irrtiimlicher- 
weise nngegeben ist, eine solcbe vou dcr Dichte 1.16) benutzt. 
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einer Stunde entstandene Losung vom uberschiissigen Chlorid iui 
Vakuum befreit und das  hinterbliebene N i t r o - t  o l u y l c h l o r i d  - 
eine unter 100° scbmelzende Krystallrnasse - i n  Ather geltist und 
mit Ammoniakgas behaodelt; der Krystallbrei stellt nach dem Aus- 
waschen mit Wasser 

Nitro - t o  I u y 1 s a u re ~ a m  i d ,  C&& (CH,)l(CO. NHs)~(NOS)’, 
dar, welches aus vie1 heiBem Wasser in gekriimmten Niidelcheo Torn 
Schmp. 164-1 65O anschieSt und leicht von heiBem Alkohol, sehr wenig 
yon kaltem Ather geliist wird (3.3 g). 

Zur Uberfiihrung in 
N i t r  0- t o l u  n i t  r il , GHs (CHp)1(CN)3(NOp)S, 

kocht man es mit 7 ccm Thionylchlorid bie zur Losung (etwa 3 Stun- 
den), gieJ3t sie auf Eis  und destilliert mit Dampf, wobei das  Nitril als 
bald eratarrende Emulsion ubergeht. Es schieBt aus Ligroin in Nadelo 
vorn Schmp. 104-1050 ran. 

0.1610 g Sbst. : 0.3478 g COO, 0.0567 g H20. 
C R H ~ N ~ O I .  Ber. C 59.27, H 3.70. 

Gef. 58.91, R 3.91. 

V. A m  i n  o ~ t ol u n it  r i 1, CsHS (CHs)’(CN) J(NH~)5,  
soheidet sich aus, wenn das  vorige Nitro-nitril (1 g) allmiihlich in eine 
hei6e Losung YOU 5 g krystallisiertem Zinnchloriir und 5 ccm rau 
ehender Salzsiiure eingetragen wird, als Zinnsalz in  langen Nadeln. 
Die daraus frei gemachte Base krystallisiert aus  Ligroin in Nadeln vom 
Schmp. 75O und lBst sich leicht in Alkohol, schwer in kaltem Ligroin. 

CeHsNa. Ber. N 21.21. Gef. N 21.87. 
0.0740 g Sbst.: 13.6 ccm N (150, 771 mm). 

Sein Chlorhydrat  liist qich unzersetzt in IVasser und verfliichtigt sich 
langsam schon bei 1000. 

P I. A m i n o - t o I u n i t r i I ,  Cs Hs (CHs) ’ (NHa)S(CN)3. 
hl an verwan dell 10 g 1\: i t  r o - t o 1 u y 1 s 5u r e , CsHs (CHa) l(N 0 3 ) ’  

(COsH){, vom Scbmp. 219-220° durch 5-6-stiindiges Kochen mit 
25 ccm Thionylchlorid in das  entsprechende C h l o r i d ,  dies in benzo- 
lischer Losung durch Amrnoniak ins entsprechende A m i d  (Schmp. 
192O) und letzteres durch z weistiindiges Kochen mit Thionylchlorid 
i n  das  N i t r o - n i t r i l ,  C,H,(CH,)1(N0,)2(CNN)3, vom Schmp. 840’). 

Die Reduktion zum eotsprechenden Amin gelingt mit Jodwasser- 
stoff ebenso weoig wie mit Schwefelrtmmonium, fiihrt vieimehr in 
beiden Fjillen zum A mi D o -8% u r e- a m i d ,  C,H~(CHZ)’(NH,)’(CO.NHS)~, 
vom Schmp. 149O. Dagegen kommt man zurn Ziel, wenn das  Nitril 
(1 g) allmlhlich in einer heiBen Liisung von 5 g Zinnchlorur in  5 ccm 
rauchender Salzsnure tinter Umschutteln gel6st wird. Die warm ge- 

l~ V. J i i r g r n s .  B. 40, 4411 [1907]. 



X =NO2 151--152O I 179O I 152-1530 184-185O 213-2200 I I 

X = NH2 I 175O I 183O I 169" 164--165O 177" 

wordene Fliissigkeit erstarrt beini Erkalten zum Krystallbrei, den man 
absaugt. Aus ihm scheidet sich die B a s e  schon durch Wasser zum 
Teil, durch Alkali viillig am. Mit Dampf geht sie a18 Emulsion ilber 
und erstarrt beim Abkiihlen LU einer Krystallmasse vom Schmp. 39'. 

0.1030 g Sbst.: 18.8 ccm N (17q 770 mm). 
CaHaN,. Ber. N 21.21. Gef. N 21.52. 

Zum SchluS sei eine Ubersicht uber die Schmelzpun  k t e  
s i imtl icher  Ni t ro-  u n d  A m i a o - t o l u n i t r i l e  bezw. - t o l u y l -  
s i iuren gegeben, in welcher die der vorliegenden Untersuchung ent- 
nommenen Angaben kursiv gedruckt sind : 

Schmelanunkte d-r Nitro- bezw. A m i n o -  tolnnitrile. 


