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118. 8. Gabriel und Arthur Thieme: Zur Kenntnis der
Nitro-toluylediure, Os;H; (OH;)'(00:H)*(NO,)>
[Aus dem Berliner Universitatsiaboratorium.] -
(Eingegangen am 10. April 1919)

Uber die letzte der zehn méglichen Nitrotoluylsauren, CH;:CO,H:
NO;(1:2:3) (L), sind erst vor kurzem von Max Mayer!) Mitteilun-
gen gemacht worden. KEr gibt an, sie aus dem Nitro-o-toluidin (IIL}
iber das Nitro-o-tolunitril: (1L):

CH, CH, CH;,
o - -
. _ANO, L. __ANO, ' _~NO,

1. il 1L

erhalten zu haben, und zwar in 2 Modifikationen, von denen die eine
ziemlich wasserlosliche bei 200-—210°, die andere' wesentlich weniger
wasserldsliche bei 180—185° schmelzen soll.

Bei Wiederholung der Versuche Mayers haben wir dessen An-
gaben grofitenteils nicht bestitigt gefunden: So zeigte sich, um das
Wichtigste vorauszuschicken, daB die Isolierung des Nitrils (IL) aus
dem nach Sandmeyers Methode zun#chst erhiltlichen kupferhaltigen
Rohprodukt bequem durch Ausziehen mit Alkohol erfolgen kann, so
dall sich die listige Sublimation ertibrigt; da das Nitril ferner bei
109—110° (nicht 89—91°) schmilzt; sodann dafl es nicht durch Al-
kali oder Schwefelsiure zur Siaure verseift, von Schwefelsiure viel-
mehr in das Amid verwandelt wird; letzteres kann man aber durch
salpetrige Sdure nach Bouveaunlt fast quantitativ in die gewiinschte
Saure ([.) dberfiihren, 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 Bereitung des als Ausgangsmaterial
dienenden o-Nitrotoluidins (IIL.) kurz beschrieben. Fiir die

Darsteliung des Nitrotoluidins, CeHs(CH;)*(NH;)?(NOs)? (II1),
Schmp. 97¢,
kam zunichst das von Lellmann und Wiirthner angegebene, von
Reverdin und Crépieux?) verbesserte Verfahrep in Betracht, das
darin besteht, daB man o-Acettoluid, in Eisessig gelost, mit Salpeter-
siure bei 0° versetzt und das Gemisch 12 Stdn. bei Zimmertempe-
ratur stehen laft. Hierzu sei bemerkt, daB man, was in der Be-
schreibung nicht hervorgehoben wird, durch Einstellen des Geléfles in

) J. pr. [2] 92, 137 [1915). 7 B. 33, 2498 [1900].
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stubenwarmes Wasser daliir zu sorgen hat, dafl sich die Temperatur
im Verlaufe der Zeit nicht von selber erhdht; sonst erhitzt sich, be-
sonders bei Anwendung etwas gréBerer Mengen, die Mischung all-
miblich bis zum stlirmischen Aufkochen und entsteht ein braunes,
unbrauchbares Harz.

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

(CsHs (CH,)'(NH. Ac)?(NO3)* und CeHs (CH)'(NH. Ac)*(NO,)?)
gelfillt; dies soll man, nachdem es durch Kochen mit Salzsiure ent-
acetyliert ist, nach Reverdin und -Crépieux?) mit Damp! trennen,
welcher die gewiinschte Base (III.) mit sich fiihrt, wihrend die andere,
CeH,(CH:)*(NH;)*(NO,)%, im Kolben verbleibt. Dies Verfabren ist
aber unbequem, sobald es sich um griBere Mengen handelt, da die
Base (IIL.) nur sehr langsam — etwa 3 g mit 1000 g Wasser — iiber-
geht; auflerdem isi die Ausbeute unbefriedigend, néimlich nur 5.3 g
aus 15 g Acettoluid, d. h. 35 %, der Theorie.

Beide Ubelstiinde lassen sich beheben: erstens kann die Trennung
der beiden Basen ohne Destillation lediglich durch Ausfillung mit
einer geeigneten Menge Wasser aus der salzsauren Libsung bewerk-
stelligt werden (s. weiter unten), und zweitens wird die Ausbeute an
Base (III.) wesentlich erhdht, wenn man sich des Nitrierungsverfah-
rens von O. N. Witt und Utermann?) bedient, das diese Autoren
zur Gewinoung von o-Nitranilin aus Acetanilid benutzt haben, und
das darin besteht, da man mit der berechneten Menge Salpetersiure
und Eisessig nitriert unter Zusatz von Essigsiure-anhydrid als Wasser-
entziehungsmittel. Wir verfuhren schliefllich wie folgt:

80 g o-Acettoluid werden in 56 ccm Hssigsiure-anhydrid und
70 ccm Eisessig heif gelost und in die beim Abkiihlen mit Eiswasser
zu einem Brei erstarrte Masse eine unter Kidhlung hergestellte Mi-
schung von 24 cem Salpetersiiare (Dichte == 1.51—1.52) und 35 occm Eis-
essig langsam eingetropit; dabei wird tiichtig turbiniert und die Tem-
peratur von 15—20° nicht iiberschritten. Der Brei wird zunichst
diinnfliissiger, zuweilen vollig klar, oft aber beginnt schon vor volli-
gem Einlaufen der Siure ein schwach gelbliches Krystallpulver sich
abzuscheiden. Dann bleibt das Ganze, nachdem es tiichtig durchge-
schiittelt ist, in Eiswasser tiber Nacht stehen. Am nichsten Tage. ist
o8 zu einem Krystallbrei erstarrt, den man mit 600 ccm Eiswasser
vermischt. Die abgesogene und ausgewaschene Krystallmasse betriigt
bis zu 80 g. Man kocht 80 g derselben mit 240 ccm 20-proz. Salz-
séiure 2 Stdn. lang unter RiickfluB; es ist dann eine orangerote La-

v) B. 83, 2498 [1900].
Y B. 89, 8901 [1906]: 41, 3090 Anm. [1908).
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sung entstanden, in der schon ein Teil der gewiinschten Nitrobase als
Ol schwimmt. Man Higt nun 600 ccm Wasser hinzu und filtriert nach
dem Erkalten die dunkelrote Abscheidung ab; sie besteht aus der
Nitrobase, C¢H:(CH;)*(NH)?(NOs)3, vom Schmp. 97°, die fiir die
spiter beschriebene Umsetzung geniigend rein ist. Die Ausbeute be-
trug bei verschiedenen Darstellungen 46—60 g, d. h. 58—175 %/, der
Theorie. Aus der salzsauren Mutterlauge werden durch Ammoniak
etwa 14 g des Nitrotoluidins, CsH;(CH;)!(NH;)*(NO,)%, vom
Schmp. 128* gefillt.

Wird das Nitrotoluidin vom Schmp. 97° (1 g) mit (8 cem) Jod-
waaserstoffsfiure gekocht und die durch abgeschiedenes Jod gebriunte
Losung mit Jodphosphonium entfirbt, so erstarrt sie zu dem Jod-
hydrat des Toluylendiamins, CeH; (CH:)'(NH;)*(NH;)®. Die freie
Base schmolz, wie bereits bekannt, bei 63—64° und erwies sich als
o-Diamin, denn sie gab, mit Ameisensiure %/, Std. lang gekocht und
dane mit Kali versetzt, (4- bezw. 7-)Methyl-benzimidazol,

CH,s

N N;.

! i \\:,\\/CH, vom Schmp. 145° (nach Hibner und Schupp-

baus, Beilst. IV, 875 = 143°), das im Vakaum destillierbar ist, in
wiBriger Losung alkalisch reagiert, daraus in rhombischen Tafeln an-
schieft und ein Chlorhydrat, CHsNs, HCI, gibt, das noch nicht bei
300° schmilzt.
0.1149 g Sbst. nahmen aut 0.0316 g HCL
CeHs Ny, HCL.  Ber. HCL 27.65, Get. HCl 27.51.

Nitro-tolunitril, CsHs(CH;)!(CN)?*(NO,)%, Schmp. 109—110°.

30 g Nitro-toluidin vom Schmp..97° werden in 75 ccm Eisessig
heil geltst, mit 36 cem rauchender Salzsiure vermischt, mit Eiswasser
abgekiihlt und in den eptstandenen- Brei allmihlich unter Kiihlung
und téichtigem Schiitteln 21 g fein gepulvertes Kaliumnitrit eingetragen;
es entsteht eine von Chlorkalium getriibte, rotbranne, dickflissige Lo-
sung, die man mit 300 ccm Eiswasser versetzt, um Spuren von Harz
zu entfernen, tiichtig durchschtittelt und filtriert. Die Losung liBt
man in diionem Strahl unter Turbinieren in eine 70—80° warme Lo-
sung von Kaliumkupfercyaniir (aus 72 g Kuplervitriol, 78 g Cyan-
kalium und 540 ccm Wasser) einflieBen; es scheidet sich ein ocker-
gelber Brei aus, den man abfiltriert und auswiischt. Aus ihm (60 g)
(A) laBt sich das gewiinschte Nitril entweder mit Alkohol oder mit
Salpetersiure wie folgt isolieren:

1. Das gelbe Produkt (A) wird mit 240 cem Alkohol 1 Std. am
RiickfluBkiihler gekocht und die L&sung heil filtriert. Aus dem Fil-
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trat scheidet sich das Nitril beim Erkalten in gelben Krystallen aus,
die nur noch Spuren von Kupfer enthalten, aber fiir die spiteren Um-
setzungen geniigend rein sind.

2. Produkt (A) wird mit 160 ccm Salpetersdure (Dichte = 1.35)
auf dem Wasserbade und schliefilich auf dem Drahtnetz erhitzt, wo-
bei die Kupferverbindung unter Eutwicklung nitréser Gase zerstdrt
und das Metall gelést wird, wihrend sich das Nitril teils als Olschicht
an die Oberfliche hebt, teils beim Verdiinnen mit Wasser auskry-
stallisiert.

Die Ausbeute betrug in beiden Fillen etwa 20 g, d.h. ca. 60 %/
der Theorie. Zur Reinigung kann man das Nitril aus Benzol, Alko-
hol, Essigester oder Eisessig umkrystallisieren.

0.1564 g Sbst.: 0.3427 g CO;, 0.0550 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 25.2 cem
N (15°, 756 mm).

CsHgN;0a. Ber. C 59.27, H 3.70, N 17.29.
Gef. » 59.75, » 3.91, » 17.30.

Die Substanz schmilzt bei 109—1190°, 16st sich in den diblicken
Mitteln, krystallisiert aus Benzol in farblosen, sechsseitigen, flachen
Tafeln, destilliert im Vakuum, sublimiert langsam schon auf dem
Wasserbad in silberglinzenden Blittchen.

Tragt man 10 g Nitril portionsweise in ein heiffes Gemisch von
40 cem Jodwasserstoffsiure und 5 g rotem Phosphor ein, wobei es
heftig aunfkocht, und nimmt schlieflich die durcb Jod hervorgerufene
Braunfirbung mit etwas Jodphosphonium weg, so erstarrt flie Losung
beim Erkalten zu einem Krystallbrei eines Jodhydrats. Es wird ab-
gesogen (Filtrat A), mit /5 1 Wasser aufgekocht und siedend heill vom
Phosphor ablfiltriert, wonach beim Erkalten 8 g

Amino-tolunitril, CeHs(CH;)*(CN)?*(NH,)?, Schmp. 127--128°,
anschieBt. '

0.1202 g Sbst.: 0.3206 g CO;, 0.0694 g H,0.

C'HBNQ. Ber. C 72.74, H 6.06.
Gef, » 72.78, » 6.42.

Aus dem Filtrat (A) werden durch Eindampfen im Vakuum, Fal-
len und Umkrystallisieren mit Wasser noch etwa 3 g derselben Sub-
stanz erhalten, d. h. im ganzen etwa 70 %/, der Theorie. Aus seiner
Lésung in verdiinnter Salzsiure fillt es als Chlorbydrat durch starke

Salzséiure aus.
o wm @ e ,
Das Amino-tolunitril, CH;:CN:NH,, liBt sich zur Darstellung

der schwer zuginglichen 3-Methyl-phthalsiure verwerten:

Man verrihrt 11 g Amino-nitril mit 16 cem Eisessig und 23 cem
rauchender Salzsiure zu einem Brei, trigt allmihlich unter Kiihlung
9 ¢ Kaliumnitrit ein, verdiinnt mit 230 ccm Eiswasser und liit die
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event. filtrierte Lisung bei 70—80° in eine Ldsung von 27 g Kupler-
vitriol, 30 g Cyankalium und 200 ccm Wasser unter heftigem Tur-
binieren einfliefen. Das ockergelbe, pulverige Produkt (22 g) wird
nach dem Erkalten abgesogen und mit 80 ccm Salpetersiure (Dichte
= 1.35) bis zur Lésung erwirmt. Beim Erkalten scheidet sich das
3-Methyl-phthalonitril, CsH;(CH;)'(CN)*(CN)?,
aus, das man durch Umkrystallisieren aus Benzol oder Alkohol, bes-
ser durch Destillation mit Wasserdampf, reinigt.

0.1514 g Sbhst.: 0.4217 g COs, 0.0600 ¢ H;0.

CoHeN;. Ber. C 76.05, H 4.23.
Gef. » 75.97, » 440,

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

Durch Eintragen des Dinitrils in Schwefelsinre und EingieBen
der Losung in Wasser erhilt man 3-Methyl-phthalimid vom korrigier-
ten Schmp. 189—190°; V. Jiirgens?) gibt 187° an.

Versuche, das Nitro-nitril direkt zur Siunre zu verseifen, waren
erfolglos. Beim Erhitzen mit einem Gemisch von Salzsiure und Eis-
essig bis auf 140° blieb das Nitril unverdindert; nach dreistiindigem
Erhitzen auf 170° bildete sich das weiter unten beschriebene Amid
vom Schmp. 158°. Durch Kochen 'mit Kalillauge fand ein Zerfall
unter Schwirzung statt. Bequem vollzieht sich der Ubergang in das

Nitro-toluylamid, CeHs(CHs)!(CONH;)?(NO5)?}, Schmp. 1589,
wenn man das Nitril (24 g) mit 100 cem englischer Schwefelsaure und
50. ccm Wasser durch Erwirmen auf etwa 140° unter Umschwenken
schnell lost, dann bis auf 115—120° abkiihlt und auf dieser Tempe-
ratur 1%/; Stdn. erbilt. Diese Losung wird mit 500 ccm heiflem
Wasser verdiinnt (A). Es scheidet sich beim Erkalten in zarten Na-
deln, vom Schmp. 158° das Amid (ca. 19 g) aus.

0.1515 g Sbst.: 0.2999 g CO,, 0.0579 g H,0.

CgHsNgOa. Ber. C 53.33, H 4£.44.
Gef, » 53.99, » 4.25.

Durch mehrstiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiure und
etwas Jodphosphonium wird das Amid reduziert und gespalten zu
Koblensdure und m-Toluidin.

Wenn man das Amid (2 g) mit 15 ccm Salzsiure unter Zugabe
vou Zinn erv:vii.rmt, tritt bald Liosupg ein. Wird nun Wasser zuge-
setzt und aufgekocht, so fallen beim Erkalten feine Nadeln vom
Schmp. 119—120* (Rotung) aus, die nach der Analyse bestehen aus:

1) B. 40, 4413 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIL 71
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g0

4-Methyl-(benz-i-oxazolon-3), } ] /./\0‘)-
~ ™~NH

0.1497 g Sbst.: 03312 g CO,, 0.0637 g Hy0. — 0.1521 g Sbst.: 18.3 ccm
N (200, 757 mm).

CyHrNO,. Ber. C 68.57, H 4.59, N 9.29.
Gef. » 68.96, » 4.37, » 9.77.

Aus der Mutterlauge der Substanz wird nach dem Entzinnen mit
Schwefelwasserstoff und Eindampfen im Vakuum eine Krystailkruste
erhalten, in welcher neben Salmiak und anscheinend m-Toluidin-chlor-
hydrat das Chlorhydrat der
Amino-toluyisiiure, CsHs:(CH:) (CO:H)?*(NH;)? Schmp. 125—126¢,
enthalten ist, die aus der Losung des Salzes durch Kaliumacetat ausfilit
und in Nadeln anschieBt. Sie schmilzt bei 125—126° unter Aufperlen.

0.1557 g Sbst.: 0.8622 g COg, 0.0881 g H,0. — 0.1505 g Sbst.: 12.44 cem
N (199, 761 mm).

CsHyNOg. Ber. C 83.57 H 5.96, N 9.27.
Gef. » 63.43, » 6.07, » 9.52.

Sie laBt sich auch bereiten, indem map 1.8 g Nitrosiure in Am-
moniak 16st und in eine heile, mit Ammoniak ibersiittigte Losung
von 17 g Eisenvitriol in 50 cem Wasser eintriigt, vom Eisenoxyd ab-
filtriert, das Filtrat einengt und mit Essigsdure versetzt.

Als o-Aminosiure ist die neue Siure nach v. Niementowskis
Reaktion zum RingschluB befibigt, wie folgender Versuch zeigt: Wird
gie mit dem gleichen Gewicht Formamid im Athylbenzoat-Damptbad
erhitzt, etwa 15 Minuten lang, so erstarrt die Schmelze beim Erkal-
ten zu einer krystallinischen Masse; sie lifit sich aus viel kochendem
Wasser in langen Nadeln erhalten, die bei 224° schmelzen und aus

CH: co_Nm
5-Methyl-chinazolon-(4), ‘ i l )
~">~N=—CH

bestehen.

0.1548 g Sbst.: 0,3828 g CO,, 0.0720 g H30.

CsH3N2O. Ber. C 67.50, H 5.00.
Gef. » 67.57, » 5.19.

Das Amid bleibt selbst nach vierstiindigem Kochen mit 20-proz.
Salzsiiure unverindert und wird mit Salzsiure im Rohr bei 250° unter
Schwirzung zersetzt. Dagegen gelingt die Verseifung zur
Nitro-toluylsiure, CsHz:(CH,)*(CO,H)?(NOs)? Schmp. 151—152°,
glatt nach Bouveaults Verfahren, indem man in die heile, schwefel-
saure Losung (A; s.0.) des Amids auf dem Wasserbade eine Losung von

Yy Uber die Grundsubstanz s. Bamberger und Pyman, C. 1909, 11
603, Heller und Weidner, B. 43. 1910 [1910].
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18 g Kaliumnitrit durch eine bis auf den Boden des Gefies reichende
<Capillare im Verlauf von ‘'3—7%, Std. einfliefen IlaBt. Hat man
rohes Nitril benutzt, so mufl die Fliissigkeit siedend heil von etwas
Harz abtiltriert werden. Beim Erkalten krystallisiert die gewiinschte
Siure (21 g) in langen, farblosen Nadeln und derben, kurzen Séulen
aus, die einen Stich ins Gelbe zeigen und bei 151—152° schmelzen.

0.1378 g Sbst.: 0.2690 g COs, 0.0510 ¢ HaO.

CsH1NO¢. Ber. C 53.04, H 3.58.
Gef. » 53.33, » 4.11.

Sie schmilzt also nur einen Grad niedriger als die Nitro-tolayl-
siure, CH;:COsH:NQO: = 1:2:5 (s. weiter unten); ein Gemisch bei-
der erweichte schon bei 123° und war bei 135° vollig geschmolzen.

Das Natriumsalz enthilt 3'/; Mol. Krystallwssser. Es verloren nim-
tich 0.5692 g lufttrocknes Salz bei 1000 0.1520 g H30.

Cs HeNO,Na + 3.5 HsO. Ber. HyO 26.62. Gef. HsO 26.70.

Das Bariumsalz enthdalt 8 Mol. Krystallwasser. 0.8457 g lufttrocknes
Salz verloren bei 1000 0.0825 g H30.

[CsHsNO4]2BB -+ 3 H)O Ber. H’O 9.8. Gei. Hgo 10.23.

Das aus dem Natriumsalz bereitete Silbersalz, CiHsNO,Ag, stellt
«in Krystallpulver dar.

0.83031 g Shst.: 0.1121 g Ag.

CsHsNOsAg. Ber. Ag 37.50. Gef. Ag 36.99.

Zur Titration von 08175 g S@ure wurden verbraucht 16.6 ccm !/yp-n.
Natronlauge.

CeH;NO,Na. Ber. Na 12.71. Gef. Na 12.02.

Da beide ortho-Stellungen neber dem Carboxyl substituiert sind,
kaon die Saure, -wie erwartet wurde, durch Behandlung mit Holzgeist
und’ Salzsiuregas nicht verestert werden. Dagegen erhilt man den
Athyl- bezw. Methylester leicht, wenn man das mittels Phosphor-
pentachlorids oder iiberschiissigen Thionylchlorids aus der Saure er-
haltliche Nitro-toluylchlorid, CsHs(CH;)'(COCI)*(NO;)? das aus
Ligroio in Krystallen vom Schmp. 41° anschieBt, mit den entsprechen-
den Alkoholen erwirmt und die Losung verdunsten liBt: Der Athyl-
ester ist olig, der Methylester krystallisiert in Nadelsternen und Blit-
tern vom Schmp. 50°

Das Anhydrid der Nitrotoluylsiure, [CsHs(CH;)!(NO,)¥C0O)*}50,
fallt aus der Losung des rohen Chlorids in Ather allmahlich aus und
krystallisiert aus viel Alkohol in gestreckten, sechsseitigen Tafeln vom
Schmp. 174°.

0.1563 g Shst.: 0.3195 g CO3 0.0505 g H,40.

CisHiaNsOr. Ber. C 55.82, H 3.49.
Gef. » 55.76, » 3.59.

mn*



1086

Umwandlung der Nitrotoluylséure (CHz:CO, H:NOs = 1:2:3
vom Schmp. 161—152° in Derirate des 5-Methyl-ehinolins ¥).

Man kocht 24 g obiger Nitrosiure mit 40 cem Thionylchlorid bis
zur Losung und zum Aufhéren der Salzsiure-Entwicklung, destilliert
den UberschuB des letzteren im Vakuum bei etwa 60° vollig ab, was
etwa zwei Stunden dauert, wonach das verbliebene Nitrotoluylehiorid
vom Schmp. 41° bald erstarrt. In 120 cem warmem Benzol gelist,
128t man es unter Kiihluog mit Eiswasser in einen Brei von Na-
trium-malonester tropfen, der durch 24-stiindiges Stehen von 6.4 g
Natriumpulver mit 40 cem Malooester und 200 cem Benzol bereitet
war. Waihrend des Eintropfens soll die Temperatur nicht iiber 10--13°
steigen. Die orangegelbe Mischung bleibt iiber Nacht stehen und wird
dano mit 80 ccem Wasser durcbgeschiittelt. Die orangegelbe wilirige
Unterschicht gibt mit Salzsiure eine krystallivisch erstarrende Emul-
sion (82 g). Die Substanz ist der erwartete
Nitrotoluyl-malonester, Cs Hs(CH;)'(NO:)*(CO)%.CH(CO;3 C; Hs )4,
krystallisiert aus wenig Alkobol in Prismen vom Schmp. 60° und firbt
sich mit alkoholischem Eisenchlorid rotgelb.

0.1486 g Sbst.: 0.3050 g CO5, 0.0753 g H,0.

CisHiyNO;. Ber. C 35.73, H 5.25.
Gef. » 55.95, » 5.63.

Er lost sich in Kali mit gelber Farbe; durch {iberschiissige lLange
filllt das citronengelbe Kaliumsalz, Cys Hys NO: K, in gelben, seiden-
glinzenden Nadeln aus, die sich aus Aceton umkrystallisieren lassen.

0.7510 g Sbst.: 0.148 ¢ KCL.

Cis HigNO:K. Ber. K 10.80. Gef. X 10.85.

Zur Reduktion und Spaltung werden 2.5 g Ester mit 10 ccm Jod-
wagsserstoffsiure und 1 g rotem Phosphor eine halbe Stunde gekocht,
wobei Kohlensiure und Jodithyl entweichen; die fast farblose, von
Phosphor erfiillte Losung wird mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt, iber Nacht stehen gelassen und das Ungeloste abfiltriert;
das Filter kocbt man mit {berschiissiger Sodalésung, filtriert vom
Phosphor ab und versetzt das Filtrat heil mit Salzsiure, wobei eine
schneeweile Fillung (0.9 g) entsteht. s ist:

_SHs_¢om):cH
~—~N  -G(OH
0.1493 ¢ Sbst.: 0.3717 g CO,, 0.0702 g H,0.

CioHoNOy. Ber. C 6858, H 5.19.
Gef. » 67.89, » 5.22.

5-Methyl-24-dioxy-chinolin,

% Vergl. hierzu C. A. Bischoffs Verfuhren zur Gewinnuog vou Chi-
nolin-Abkémmlingen wus o-Nitro-henzoesiure, B. 22, 386 [1889),
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Die Substanz ist -ein lockeres, mikrokrystallinisches Pulver, das
noch nicht bei 300° schmilzt, iiber freier Flamme erhitzt, unter Bil-
dung eines weiBen Sublimates und Hinterlassung von etwas Kohle
sich verflichtigt, Gleich dem 2.4-Dioxy-chinolin ist es alkalildslich
und gibt, mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalisch-alkoholischer
Losung erwirmt, blaue, allerdings tiefer blaue Firbung.

S con:cH
5-Methyl-24-dicbhlor-chinolin, I !
© S N=(.Cl

Weno die Dioxybase (11 g) mit Phosphoroxychlorid (40 cem) etwa
eine halbe Stunde gekocht und die klare Lésung auf Eis gegossen
wird, fillt die genannte Dichlorbase zundchst olig aus und erstarrt,
sobald das iiberschiissige Oxychlorid zerfallen ist. Sie wird aus Eis-
eesig umkrystallisiert: 1. Anschu = 11 g, aus der Mutterlauge noeh
etwa 2.5 g. Die neue Base bildet lange zarte Nadelo vom Schmyp. 132¢
und riecht besonders beim Erwirmeu chinolin-&hnlich.

0.0242 g Sbst.: 0.0342 g AgCl

CioH:NCly. Ber. Cl 35.50. Gef. Cl 34.98.
CHs
5 M ) . . . B, "C’H‘)’\C‘H.l
J-Methyl-tetrabydrochinolin, ¢ . b
N NH ~CH,

% g Dicblorbase werden in 40 cem rauchender Salzsiure gelost,
mit Zinnstiicken eine Stunde auf dem Wasserbade und nach Zugabe
von weiteren 40 cem Sidure noch etwa drei Stunden erbitzt. Das
beim Erkalten ausgeschiedene Zinnsalz saugt man ab, lést es in Wasser,
gibt iberschiissiges Alkali hinzu und leitet ‘Wasserdampf ein, wobei
sehr langsam ein gelbes Ol, das hauptsichlich aus der Tetrahydrobase
besteht. iibergebt. Das gesamte Destillat wird mit Salzsiiure bis zur
Losung des Oles versetzt und- eingedampft; es hinterbleibt ein ziemlich
schwer losliches Chlorhydrat, CioHys NyHCL, in Nadeln und Blittern
(3.5 g). Nach dem Auswaschen mit einem Gemisch von Alkohol und
Essigester schmilzt es bei 238-—-240°.

0.1674 g Sbst.: 0.2082 g AgCl.

CioHy« NClL. Ber. Cl 19.34. Gef. Cl 19.88.

Die waBrige T.osung des Chlorhydrats gibt auf Zusatz von Ka-
liumbichromat und Salzsiiure eine Purpurviolettfarbung, die beim Er-
wirmen in braungelb umschligt.

Seine Lisung liefert mit Natriumnitrit eine gelbliche Emulsion,
die bald erstarrt, aus wenig Alkohol in glinzenden, schief abgeschnit-
tenen Prismen vom Schmp. 69—70° anschieBt, die Liebermannsche
Reaktion zeigt und das Nitrosoderivat der Tetrahydrobase,
Cis Hiz N.NO, darstelit:
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0.1515 g Sbst.: 0.3813 g (304, 0.0971 g Hs0. — .1112 g Shst,: 154 cem
N (20°, 760 mm).
CioHisN.NO. Ber. C 68.19, H 6.82, N 15.92.
Gef. » 68.63, » 7.12, » 16.43.
In den essigester-alkoholischen Mutterlaugen der salzsauren Te-
trabydrobase ist auch

5-Methyl-chinolin, | | |

enthalten, das zuerst von v. Jakubowski?) dargestellt worden ist.
Um es zu isolieren, lost man den nach dem Verjagen des Ldsungs-
mittels verbliebenen Riickstand (2 g) in Wasser, fiigt Natriumnitrit
und etwas Salzsiure zur Fillung der Nitrosoverbindung der Tetrahy-
drobase hinzu, filtriert und blist aus dem Filtrat nach Zusatz von
Kali das Methyl-chinolin mit Dampf ab, solange eine Probe mit Pi-
krinsiure eine Fillung gibt. Die mit Salzsiiure eingedampften Destil-
late hinterlassen an krystallinischem Chlorhydrat nur etwa 1.1 g,

Um die Ausbeute zu erhohen, wurde die Lidsung der Dichlorbase
(1.2 g) in 12 cem rauchender Salzsdure mit Zinnschwamm picht er-
warmt, sondern in der Kilte iiber Nacht stehen gelassen. Alsdann
fallte man das Zinn durch Zinkblech, schied ans dem Filtrat die Te-
trahydrobase mit Natriumnitrit ab und isolierte das Methyl-chinolin
wie zuvor. Die Ausbeute betrug etwa 50 °/, der Theorie.

Der Siedepunkt der Base ergab sich zu 263—264° uater 753,
bezw. 264—265° unter 765 mm Druck. v. Jakubowski gibt
253—255° unter 735 mm Druck an.

Das Pikrat, CioHoN,CeHgN;Or, schmilzt bei 218—219% am kurzen
Normalthermometer. Nach v. Jakubowski erweicht es bei 200° und schmilzt
bei 210—213°.

0.1507 g Sbst.: 0.2850 g CO;, 0.0459 g H50.

015H19N401. Ber. C 51.60, H 3.23
Gef. » 51.57, » 3.39.

Das Jodmethylat, C;oHs N(CH;)J, scheidet sich aus der #the-
rischen Lésung der Komponenten in citronengelben Nadeln und Platten
ab, sintert bei ca. 193° und schmilzt bei 197°. v, Jakubowski gibt
105° an, offenbar liegt ein Druckfehler vor.

0.2580 g Shst.: 0.2102 g AgJ.

ChnHieNJ. Ber. J 43.94. Gef. J 44.03.

Das 5-Methyl-chinolin kanno iibrigens auch direkt aus dem 5-Me-

thyl-2.4-dioxy-chinolin (1 g) (s. w. 0.) gewonnen werden, und zwar

1) B. 43, 3030 [1910].
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durch Destillation iiber glihenden Zinkstaub (20 g). Doch ist die
Ausbeute nur gering (etwa 0.2 g Ol).

Anhang.

Uber die noch fehlenden Nitro- und Aminc-tolunitrile.
I. Nitro-tolunitril, CsHs(CH;)(CN)?(NOs)%,
soll nach Max Mayer?) aus dem Nitro-toluidin, CeHa(CH;)}(NHa)*(NO,)?,
vom Schmp. 128° nach dem Sandmeyerschen Verfahren als eine bei
113—115° schmelzende Substanz erhalten werden. Wir haber den
betreffenden Versuch wiederholt, in der Absicht, die zugehdrige Saure
zu erhalten, weil diese bei 151°, also bei derselben Temperatur
wie die oben beschriebene isomere Cs Hs (CHy)*(CO; H)?(NO,)® schmel-
zen soll.

‘Wir nahmen die Umwandlung des Nitro-toluidins vom Schmp. 128¢
in das Nitril genau in derselben Weise vor, wie sie eben fiir das Ni-
tro-toluidin vom Schmp. 97° beschrieben worden ist. Auch hier er-
hielten wir ein ockergelbes, kupferhaltiges, breiiges Produkt; ihm
konnte jedoch das Nitril nicht durch siedenden Alkchol entzogen
werden, wohl aber fiihrte die Erwirmung mit Salpetersiure oder
auch mit Salzsiure und etwas Kaliumchlorat zum Ziel, wodurch
die urloslichen Kupferverbindungen zerstort und das Kupfer gelost
wurde, wihrend das Nitril zum Teil ungelost blieb und beim Verdiinnen
und KErkalten ausfiel. Das so gewonnene Nitril — Ausbeute etwa
509, des angewandten Amins — sublimiert in farblosen Blittchen
bereits auf dem Wasserbade, bildet, mit Wasserdampf destilliert, eine
schwach gelbliche Krystallmasse und schmilzt niebt, wie M. Mayer
angibt, bei 113—115° sondern bei 100°.

0.1572 g Sbst.: 0.3385 g COs, 0.0528 g Hy0.

CaHsNgOg. Ber. C 59.27, H 3.70.
Gef. » 58.70, » 3.73.

Durch dreistiindiges Kochen mit Salzsiure wird das Nitril nur
teilweise verseift, schneller, d. bh. in 13/; Stunden, wenn man es mit
je fiinf Teilen rauchender Salzsiure und Eisessig auf etwa 165° (Cu-
moldampf) erhitzt. Die gewonuvene Nitrosiure zeigte den Schmp.
152—153°%, schmolz also nur einen Grad boher als die oben beschrie-
bene Siure (CHs:COs H:NOs =1:2:3); ein Gemisch beider erweichte
hei 125° und war bei 135° villig klar.

M. Mayers Angabe, das Nitronitril (CH;:CN:NO; = 1:2:5)
lasse sich infolge sterischer Behinderung nicht zum entsprechenden
II. Amino-tolunitril, CsHs(CH,)*(CN)?(NH;)?,
reduzieren, ist irrtiimlich. Die Reaktion tritt vielmehr mit grofter

1 J. pr. [2] 92, 147 [1915].
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Leichtigkeit ein, wenn man 3 g Nitro-nitril mit 15 g rauchender Salz-
siure und 15 g krystallisiertem Zionchloriir auf dem Wasserbade er-
wirmt, bis ein gleichm#Biger Brei entstanden ist; er wird nach dem
Erkalten abgesogen, in Wasser geldst, mit iiberschiissigem Kali ver-
setzt und ausgeithert. Beim Verdunsten hinterliBt der Ather ein
schnell erstarrendes O, das aus Alkohol in rhomboeder-zhnlichen
Krystallen anschiefit (2 g), auch aus viel heilem Wasser umkrystal-
lisiert werden kann, bei 90° schmilzt und der Analyse zufolge be-
steht aus:

Amino-tolunitril, CsHs(CHs)'(CN)?(NH:)".
0.1340 ¢ Sbst.: 0.3550 g CO,, 0.0739 g H,0.
CsHsN3. Ber. C 72.73, H 6.06.
Gef. » 7224, » 6.13.
[I. Amino-tolunitril, CsHa(CHs)l(CN)S(NHg)U,
ist zwar nach Beilstein und KreuBler aus dem entsprechenden
Nitro-tolunitril durch Reduktion mit Schwefelamfmonium nicht zu ge-
winoen, doch liegt der MiBlerfolg nicht, wie Mayer annimmt, an der
para-Stellung von NO;:CN, sondern am Reduktionsmittel.

Wir bereiteten uns das in Rede stehende Nitro-tolunitril,
CH;:CN:NOy = 1:3:6, aus dem Nitro - toluidin, CHj:NH,;:NO,
== 1:3:61), nach dem Sandmeyerschen Verfahren, wobei wir genau
die weiter oben gegebenen Bedingungen fir die Gewinnung des Nitro-
tolunitrils, CH3:CN:NO, = 1:2:3, innehielten. Das kuplerhaltige
Rohprodukt wurde wieder mit Salpetersiure gereinigt. Ausbeute
1.7 g aus 7 g Nitrobase.

Beim Eintragen des Nitro-nitrils vom Schmp. 80° in eine Ldsung
von 8 g krystallisiertem Zinnchloriir in 9 ccm rauchender Salzsiiure
entstand unter freiwilliger Erwirmung eine Lésung, die zu Krystallen
gestand. Sie wurden abgesogen, in Wasser geldst und mit Kali ver-
setzt. Die Fillupg scho8 aus heiSem Wasser in langen, farblosen
Nadeln an, die bei 95° schmolzen vnd sich durch die Analyse als das
erwartete Amino-nitril erwiesen.

0.1454 g Sbst.: 0.3867 g COy, 0.0893 g H;0.

CgHgNa. Ber. C 72.78, H 6.06.
Gel. » 7252, » 6.41.
IV. Nitro-tolunitril, CeH (CHz)'(CN)*(NOs)s.

4 g Nitro-toluylsiure, CsHa(CH;)'(CO:H)Y*(NO;)% vom Schmp.
174°%) werden mit 40 cem Thionylchlorid gekocht, die nach etwa

) E. Nolting und L, Stécklin, B. 24, 564 [1891].

2) Zur Darstellung derselben aus 5-Nitre-1.3-xylol wird Salpetersiure
von der Dichte 1.30—1.35 (nicht, wie dies B. 42, 433 [1909] irrtimlicher-
weise angegeben ist, eine solche von der Dichte 1.18) benutzt,
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einer Stunde entstandene Losung vom tberschiissigen Chlorid im
Vakuum befreit und das hinterbliebene Nitro-toluylchlorid —
eine unter 100° schmelzende Krystallmasse — in Ather geldst und
mit Ammoniakgas behandelt; der Krystallbrei stellt nach dem Aus-
waschen mit Wasser

Nitro-toluylsdure-amid, CsHs{CH;)!(CO.NH,)*(NO,)?,
dar, welches aus viel heiBem Wasser in gekrimmten Nadelchen vom
Schmp. 164—165° anschbiefit und leicht von heiflem Alkohol, sehr wenig
von kaltem Ather geldst wird (3.3 g).

Zur Uberliihrung in

Nitro-tolunitril, CeHs(CH;)*(CN)*(NOs)?,
kocht man es mit 7 cem Thionylchlorid bis zur Losung (etwa 3 Stun-
den), gieflt sie auf Eis und destilliert mit Dampf, wobei das Nitril als
bald erstarrende Emulsion iibergeht. Es schieBt aus Ligroin in Nadelu
vors Schmp. 104—105° an.

0.1610 g Sbst.: 0.3478 g CO,, 0.0567 g H;0.

CsHaN) O’. Ber. C 59.27, H 3.70.

Gef. » 58.91, » 3.91.

V. Amino-tolunitril, CsHs;(CH,)'(CN)*(NH;s)?,
scheidet sich aus, wenn das vorige Nitro-nitril (1 g) allmihlich in eine
heiBe Losung von 9 g krystallisiertem Zinnchloriir und 5 cem rau-
chender Salzséiure eingetragen wird, als Zinnsalz in langen Nadeln.
Die daraus frei gemachte Base krystallisiert aus Ligroin in Nadeln vom
Schmp. 75° und 18st sich leicht in Alkohol, schwer in kaltem Ligroin.
0.0740 g Sbst.: 13.6 cem N (15°, 771 mm).
CsHgNs. Ber. N 21.21. Gef. N 21.87.

Sein Chlorhydrat 1ost sich unzersetzt in Wasser und verflichtigt sich
langsam schon bei 1000.

VI. Amino-tolunitril, CeHs(CH,)'(NH,)?(CN)>.

Man verwandeit 10 g Nitro-toluylsiure, GCsHs{CH,)!(NO,)*
(COsH)*, vom Schmp. 219—220° durch 5-6-stiindiges Kochen mit
25 ccm Thionylchlorid in das entsprechende Chlorid, dies in benzo-
lischer Lésung durch Ammoniak ins entsprechende Amid (Schmp.
192% und letzteres durch zweistiindiges Kochen mit Thionylchlorid
in das Nitro-nitril, CsHi(CH;)*(NO:)*(CN)*, vom Schmp. 84¢%).

Die Reduktion zum entsprechenden Amin gelingt mit Jodwasser-
stoff ebenso weplg wie mit Schwefelammobium, fihrt vielmehr in
beiden Fillen zam Amino-siure-amid, CsHs:(CH;)NH,)*(CO.NHs)?,
vor Schmp. 149°. Dagegen kommt man zum Ziel, wenn das Nitril
(1 g) allmiblich in einer heiflen Losung von 5 g Zinnchloriir in 5 cem
rauchender Salzsiure unter Umschitteln geldst wird. Die warm ge-

5, V. Jirgens, B. 40, 4411 [1907].
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wordene Flissigkeit erstarrt beim Erkalten zum Krystallbrei, den man
absaugt. Aus ibhm scheidet sich die Base schon durch Wasser zum
Teil, durch Alkali véllig aus. Mit Dampf geht sie als Emulsion itber
und erstarrt beim Abkiéhlen zu einer Krystallmasse vom Schmp. 39°.
0.1030 g Sbst.: 18.8 cem N (179 770 mm).
CsHsN;: Bér, N 21.21. Gef. N 21.52.

Zum Schluf sei eine Ubersicht iiber die Schmelzpunkte
simtlicher Nitro- und Amino-tolunitrile bezw. -teluyl-
shuren gegeben, in welcher die der vorliegenden Untersuchung ent-
sommenen Angaben kursiv gedruckt sind:

Schmelzpunkte d=r Nitro- bezw. Amino-tolunitrile.

CH, CH, CA, CH: OH.
oW L ov Jow| 4 A o  x
O3 e Oy,
X
X == NOy | 1209—1100 | 105—1060} 1000 69.50 840
X ==NH, | 127—1280 880 900 95--960 390
A A A CHy CHy
X "
CN| X CH| cN A
X (7.4 ON
X = NO; 93940 | 104—105° 800 1070 100°
X = NH, 630 750 g50 81820 940

Schmelzpunkte der Nitro- bezw. Amino-toluylsiuren.

Chy CHy ¥, cH, o4,
@W 7 24'@/7' X’/ X
5
ol V]
X
X =NO, | 161—152 1790 | 152—1580 | 184—1850 | 219—2200
X = NH, | 195—1260 1960 1650 1910 1720
CHs A ¥, Oy A
* CYC
A A
V.1 (77] oo
¥ 2 | CoH con
X = NO, 1840 1740 | 215—216° | 189—-190° | 1641650
X = NH, 1750 | 1880 169° | 164—165° 177°




