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60, Erich Miiller: Zur Kenntnie der nt-Toluylsilure. 

[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 13. Januar 1909.) 

Durch die vorliegende Untersuchung, welche sich an die Arbeiten 
\on  W. F i n d e k l e e ' )  und V. J u r g e n s 2 )  anschliegt, werden die Kennt- 
nisse fiber die m-Toluylsaure erweitert. 

In erster Linie handelt es sich um eine Verbesserung ihrer Um- 
wandlung in ~-iMethylphthalsaure, ails der sodann einige Kondensations- 
produkte hergestellt wurden. 

Zweitens habe ich z u r  Sicheratellung der Konstitytion der vier 
iiioglichen Mononitro-ni-tolriylsHuren die weiter unten beschriebenen 
Versuche durchgeflhrt. 

I. a-Methyl-phthalsanre. 
(0 (2) ("1 

I .  I)arstullung aus 2-Nitro-~ti-iolicylsn?Lrr, CH, : NO2 : COZ H. 
,5 g m-Toluylslure, Schmp. I l l o ,  werden nach V. J i i r g e n s ' )  unter 

l'urbinieren in 20 g gelbe, rauchende, gekuhlte Salpetersaure so lang- 
snm eingetragen, daB die Temperatur nicht uber l o0  steigt. Wahrend 
des Hinzufugens der Saure fallt schon die 2-Nitro-~n-toluylsaure aus, 
die man nach 1-2 Stunden uber Glaswolle scharf absaugt und auf 
1'011, dann bei 1000 trocknet. Schmp. 216-218O (rein 219-220O). 
I)ie Ausbeute betragt 50°/0 der Theorie. 

Zur  T Z w s / ~ r u n n  wird die Saure zweckmk0ig zunRchst in ihr  
Chlorid (1. c.) verwandelt, dies i n  Holzgeist eingetragen und der Ester 
(Schmp. 73-74") mit Eis gefallt. 

Die Ji'rduX7ion des Esters z u  2-  A min o - / n  - t o l u  y l s i i u r e -  m e t h y l  - 
e s t e r  erfolgt nach J i i r g e n s  ( I .  c.). 

Die Umwandluug des Aminoesters durch die S a n d  m e y e r  sche 
Keaktion in 2-L'~an-~n-tol~c~j lna~iri~~~tp,r  gibt nach J i i rgen  s'verfahren hoch- 
steiis 45'/0 der Theorie. Ich vermochte die Ausbeute wesentlich Z I I  

steigern, indem ich bei der Operation Alkohol zufugte und zwar wie 
folgt verfuhr: 

3 g Aminoester werden durch Schiitteln in 15 ccm Wasser ver- 
trilt, durch 3 ccni Salzsaure (40-pro".) in einen Brei des Chlorhydrats 
verwandelt und unter I':iski~hlnng niit 1.4 g Natriumnisrit in 10 ccm 
IVasser dinzotiert. Diese Liisung IaL3t nian langsam zu einer 40° 

I )  Diesc: Berichte 38, 3542 [1905]. 
Ebendn, 40,/4409 [1907]. Der dort S. 4410, 75 mm vou oben stehende 

Satz: nEbensowenig gelnng die Reaktion usw.(c ist zu streichen. 
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warmen Iialiiiriilcupfercrniriirlosung flielien, die aus 5 g Cyankalirini 
i n  10 cciii Wasser r i n d  5.5 g K~ipfersulfat i n  20 ccrn Wnsser Iierge- 
stellt u n d  niit 50 ccm absolutein A l l ~ l i o l  versetzt ist. Wiihreid des 
lebhtften Tiirbiiiierens sc~liiiiimt dns Reaktioiisjieiiiiscli nnf und scheidet 
in groDer Nenge einen roteri 1)iazoltiirprr') am.  Uin ihn fiir den 
Terlarif tier Renktion ausziiiiutzen, erhitzt man die h s s e  uriter wei- 
tereiii, lieftigern l'rirbinieren aiif dem Wasserbade zuin  Sieden , liifit 
2 - 3 11 i n  i i  ten k uch en 111 i d  :I lstl a n n unter l'u r binieren a 0 k ii hi en. N ac h 
deni I h k d t e n  versetzt iiinn das Gemisch init, M'asser bis z u r  niilcbigen 
Trii1)iing rind zieht es iiiit Atlier nus. I'ertlaml)ft, hiiiterliilit er das NitriI 
als ein gelbes iil ,  dns bald fest v i rd  und den Schnip. 63-GSO zeigt. 
Die Ausbeute a11 C~antolu~ls i iureester  (roh) schwankt zwisclieu 80- 
90° /o  tler 'llieorie. 

Nnch den1 Verseifen niit Salzsiinre i ind tlnrniif folgerider Ilestil- 
Intion liefert es 1.8 g r r - , \ I e t l i ~ l ~ ~ h t I r n l s i i u r e - a n l i ~ d r i d ,  d. 11. 65!"/0 
der 'J'lieorie, ber. aitf ange~randteri Aminoester. 

2. ~ ~ ~ ~ ~ r 1 r t t s c i f i o i i s ~ ~ r o i h i X ~ t r  iicr a - ~ ~ l ~ ~ ~ / i ~ l - ~ i l i t ~ i ~ i l . ~ a ~ i ~ ~ .  

\Vie J u r g e n s  nngibt und ich selber I)ei der  n'iederholring tier 
eioschliigigen Versuche bestiitigt fnnd, kann tier rr-,\letliylphthnlylglyciri- 
ester nicht i n  ein Isocliinolinderirat riach dem Verfahren roii C, a b r i e l  
nnd C o l r n a n  umgelagert werden. Dagegen gelnng es niir, auf drrii 

naclistelienden Wege Al~ltiiiriniliuge des Isocli i u  o l i n  s ;itis der cc-3lethyl- 
phthalskure zu  erzielen. 

B e  u i: a 1 - u - n i  e t h y I p 11 t h a l i  t l ,  

2 ji ~Ietli~lplitlinlsHrireanhytlrid werderi niit, 2 g Phenglessigs~iure 
iind 0.1 g Natriiiwacetat 3-4 Sttinden auf 23G0 erhitzt. Die zuniichst 
klare Ilosung begiriiit ron l G O O  an, Kolilensiirire uutl Wnsser ahztr- 
spalt.en. Die Reaktion ist beendet, wenii die Gasentwicklnng aufliort. 
l)as Keaktjonsgemisch versetzt man nocli wni-in rnit tleni gleichen Yo- 
liimen hcil3en Alkohols, koclit, etwa funf  hliuuten auf tlem Wnsser 
bade untl 1113t langsani erkalten. Es scheidet sich eine gelbe. krystal- 
linische hlasse ah, die nus siedenderii Alltohol in flnchen, z. T. stern- 
fiirniigen Bliittchen voni Schmp. 151 @ anscliielit. Die Aiisbeiite betr5gt 
2 g = 6 5 : O / ,  der Tbeorie. Der Kiirper ist nicht in W;isser, weiiig i i i  

1) Er cnthiilt Jiupfcr und Cyan untl vcrpufft bciiii Erhitzen. 
2, Diese und tlic folgendcn in [ ] gesetzten, a priori ebenf& mbglichcn 

E'ormeln werden durch die folgende Untersuchiing ausgeschlossen. 
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Ligroin, besser in warmein .ittiyl-, Netliylalkohol iind i t h e r ,  leicht 
in Henzol, Chloroform, Acetoti und Essigiither loslich. 

0.1596 6 Sbst.: 0.4754 CO,, 0.0743 R H,O. 
CitiHl?O2. Her. C 81.33, H ,512. 

Gef. )) 81.24, )) 5.21. 

Von 10-prozentiger 1i:ililarige wird er beitii 1Crwiirrnen geltist; ails 
d e r  T,iisitng fiillt (lurch Snlzsiiure 

3 - ,\I e t h y 1 - d e 5 o s y b e  n z o i n - 2 - c n r  i) o t i  s l i i  r e  , 

211s nlliniihlich erstarrende 11:isse :iris. ..\us 50-yozentiger Essigsiiure 
schieL3t sie i n  gipsiihnliclien Krystallen an, verliarzt irn Chlorcalciutii- 
I<xsiccntor linter Wnsser:ibg:il)e iind sintert bei 75--77O z n  einer triiben 
Flii ssigkrit ziisaiiinien, die erst bei 790 klnr wird; cliese Ihcheinungen 
tleiiten n n f  Krystnllwnsser. r)enientsprechend ergab die A n a l p e  der 
lnfttrocknen S i u r e :  

0.2011 f Shst.: 0.3249 6 COZ, 0.1095 g HZO. 
CI,;Hl,03 1- 1120. Ber. C 70.56, I€ 5.92. 

Gef. )) 71.19, 3 6.09. 

2 g Benz:il-meth~lplithnlid werden in 10 ccin ICnlilnuge geliist, rnit 
aler zweifaclien Aleiige Wasser niid G4 g Nntriuinniiialgani versetzt. 
Alan lii13t tlas Ganze iiber Nacht steheu. In  der Liisnng (A) ist nun- 
inehr das Iialiiiinsnlz tler y-Osysaure, COOH. CZHs. CII(OIl).CHz. CtiHj, 
enthalten, welche, tlurcli Snlzsjiure i n  Freiheit grsetzt, sofort in das 
eiitsprechende Lncton der 0 

R e  ri z y 1 - -m e t h J 1 p h t h a l  i (1 ,  

iibergelit. 1):is erst allniiihlich erstnrrende T ~ r t o n  schieBt nus  einrni 
4 iemisch v o n  gleichen l‘eilen Ligroin i ind PetrolHther i r i  biischelforniig 
aiigeordiieten Nndeln an nnd sclimilzt hei 87-93O. 

13s ist in den gebrluchlichen Losuttgsmittel2, niit Ausnnhme von 
$\.xsser utid Ligroin, leicht loslich. 

0.1885g Sbst.: 0.5566 g COz, 0.1008 6 HzO. 
C16HI1O2. Ber. C S0.64, H 5.92. 

Gef. )) 80.53, )) 5.98. 
Die i\bspaltung eines Molekiils Wasser am der Osysii ire kann 

aber, v i e  tiblid:, auch i n  ariderer FYeise erfolgen uud zwar zu einer 
ungesattigteii Siure fiihren, wenn man, wie folgt, verfahrt: 
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Die alkulische Losung (A) wird auf dem Wasserbade in e iner  
Porzellanschale eingedanipft. Dabei scheidet sich das Kaliurnsalz d e r  
Oxysaure als olige, bald erstarrende Masse ah, die aus der iiber- 
schiissigen Lauge herausgehoben werden limn. Man erhitzt sie nun 
i n  einem Silbertiegel vier Stunden auf 212' (Athylbenzoat-Bad). Nach 
dern Erkalten last man den Riickstand (R) in Wasser und versetzt 
mit verdunnter Snlzsaure. Dabei fallt ein schwerflussiges 01 aus, d a s  
i n  Hinblick au€ die Resultate bei analogen Verbindungen I )  als 

3 - 31 e t h y 1- s t i 1 b e n  - 2 - c a r  b on  s a u r e ,  

angesprochen werden rnufl. Leider gelang es trotz vieler Versuche 
nicht, die Saure in reinem Zustnnde z u  erhalten. 

Dafi aber die ungessttigte Saure tatsachlich vorlag, zeigt ihr Ver- 
lialten gegen Wasserstoff: 

Yersetzt man namlich die waflrige Losung ihres Kaliurnsalzes (R). 
i i i i t  uberschiissigem Natriumanialgam in der K 2 t e  und laBt t b e r  Nacht 
htehen, SO Fallt beim Ansauern mit verdunnter Salzsaure nunmehr 
rine leicht krgstallinisch erstarrende Skure aus, die 

3 - hl e t h J 1 - d i b e n z y 1 - 2 - c a r  b o n s a u r e  , 

Die Substnnz war trotz wiederliolten Unikrystallisierens aus Li- 
groin unter Zusatz von 'l'ierkohle, sowie xus Allcohol uud Ligroin 
nicht yollig rein z u  erhalten. 

0.1768 g Sbst.: 0.5146 g COa, 0.1036 g HzO. - 0.1952 g Sbst.: 0.5679 g 
COz, 0.1142 g HzO. 

C16H160~. Ber. c 79.96, H 6.71. 
Gef. )) 79.38, 79.35, )) 6.56, 6.55. 

Die SHure enthalt also, wie auch der unacharfe Schmp. 117- 
I2rio verriit, eiue Vexunreinigu~ig, uber deren Entfernnng ich weiter 
iinten sprechen werdr. 

Der  Kiirper schien verwertbnr zur  Restimmung der Konstitution 
(les I~enznl-n~ethvli)hthaI:tls, fur  (lessen Hau augesichts seiner En&- 

1) Vergl. z. B. 13etlimann, diese Berichte 34, liO8 f f .  [1899]. 



steliiiiig nus . \ I e t l i~ lph t lna l s ; i i~ re~ i~ ih~~ l r i~ l  unt l  Plieii~leseigsiure (lie 
weiter oben angef~hrten Fornieln 

i i i I3 r t rnc 11 t li o 111 inen . 
-.\ut,li fiir (lie vorl~e.~clirirl~eiieii Derivatr sin(; tleiiieiitspreclierid 

:i priori z\rei Foriiielii iiiiiglicli, die ebenfalls weiter ol)en jedesnial 
:ingegeben \vorflen siiitl. I ) ie  Irtztbeschriehene 3leth?.ldibenzylcnrbon- 
hiiiire knnii 3140 seiii riit\retler: 

'"C€I?.( 'IIr.CcII5 " . ;( ) (  )I  I 

liiire1':ritscheitliing z\risclirn i l inen l<: i i i r i  ni:in init IIilfe iler T. .\I e y e r - 
scheii Esterregel 1) treflen, ilrr zrifolge h i  tler ii1)liclirn Veresterirngs- 
iiretliocle ~rol i l  aus IV, nicli t ,  :ilJrr :itis 111 eiii Ester zii e r w r t e n  ist. 

Ich n:iIini (lie Priifuiig ii:it.Ii V i c t o r  Meyer ' )  t in i l  I . ; i i i i l  F i s c l i e r 3 )  
\vie folgt vor: 

Es \rrirtIen 0.9 g tler : ins  1,igroin ninkr~stallisiertrn .\lt~tliyIclibenzyl- 
cnrbonsiiure iiiit Jletli~l;ilkoliol, tlrr 3 O/O Snlzsiiriregns eiit,liielt, 4 Stiiriilen 
: t in RuckfluIJkiihler ge1toi:ht. Sotlniin tlestillierte icli tlen grofiten Teil 
ties dlltoliols :iuf tlem 1Vnaserl):itle xb, rersetzte rlzn Riickstantl niit 
der  Tiinff:tclirn Jlenge \\;isser, nrutrnlisierte init fester Sotla, zog das 
( ) I  iiiit .\tlier :ills, trocknete rs' init I<aliunicarhonnt lint1 vertluristete 
tleri A&ttier. 13ei tlem ersteii Yrrsucli erhielt ich 0.0'21 g Ester = 2.3 "/a. 

H i t .  zuriickge\voiiiiene Siiure, 0.8 g, wurde nocli eiornnl nuf dieselbe 
\.\'eke niit IIolzgeist n r i i l  SnlzsHoregas iisw. behantlelt iiiitl ergab 
0.006 g Ester = 0.7 ' l o .  

Soniit ist IT zii verwerfen, und ebeiiso fallen die irn Vorangelieuden 
nafgefcihrten, n priori ebenfalls rniiglichen, in Klnrnrnern [ ] gesetzten 
zweiteii Fornieln fort. 

Gleichzeitig erwies sich die versuchte Veresterung, \vie schon 
friiber in nntleren Fallen beobnclitet worden ist, als vorziiglicher Ilei- 
nigungsprozeB tler Saure. \VHhrentl diese nsch den oben angegebenen 
Reinignngsverfahren stets den unscharfen Sclimp. 117-125'' gezeigt 
un t l  (lie unhefriedigenden Analysenresultate ergeben hatte, schniolz sie 
jetzt nnch einrnaligem Urnkrystnllisieren scllnrf bei 195- 126O und er- 
gab ein wesentlich besseres' Resriltnt bei der Analyse: 
. . . ~  

I) Diese Bericlite 28, 185 [1895]. ?) Diese Berichte 29, 1400 [IS96]. 
Diese Berichte 28, 3252 [1895J 

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jnhrg. XXXXII. 2s 
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0.1642 g Sbst.: 0.4805 g Cot, 0.0962 g 1120. 
ClcHl~O2. Ber. C 79.96, H 6.71. 

Gef. )> 79.81, )) 6.56. 

Sie bildet warzenformig angeordnete, rhombische Prismen und ist 
in Wasser schwer, i n  Ligroin zieinlich, in nllen ubrigen Losungs- 
mitteln leicht loslicli. 

Zur Gewinnung eiues Isochinolinrlerivats aus Benzalmethylphtlialitl 
verfuhr ich uoter Anlehnung an die Versuche von S. G a b r i e l ' )  v i e  

Henz:ilmethylpht.halirl wird in tlrei Gewichtsteilen J3enzol mit gas- 
fiirmiger, salpetriger Saure behnnclelt , bis eine smaragtlgriine Liisung 
entsteht. Nach cletii Verdunsten derselben hinterbleibt ein gelbes d l  
(DinitrokGrper), das man in der doppelten Menge heil3en Alkohols lost. 
Dann fiigt man heif3es Wasser bis zur bleibenden Triibung hinzii, 
kocht den gelhen Krystallbrei in einein Kolbchen niit Steigrohr noch 
' /g  Stuntle auf den1 Wasserlmde uiitl litl3t erkalten. Die neue Verbin- 
clung schieBt in schiinen gelben Blattchen an. Aus Alkohol umkry- 
stallisiert, schniilzt sie bei 198-1 99O unter Gasentwicklung. 

folgt : 

0.1486 g Sbst.: 0.3717 g COz, 0.0554 g HsO. 
CIGHIINOI. Ber. C 68.30, H 3.94. 

Gef. )> 68.22, D 4.17. 

Deriinnch ist tler Iiijrper 

K i t r o b e n z a l -  ((0 - m e t h y 1 - p h t a1 i d ,  

Ausbeute 0.9 g nus 2 g BenzalniethS.lphtbalid. 
Iriigt man eiii Gemisch von 10 4 Nitrokijrper und 5 g rotem 

Phosplior portions\\ vise i n  40 g erliit,zte Jotlwasserstoffsaure (Sdp. 127O) 
ein, so folgt jetlesriial eine heftige Reaktioii. 1st alles eingetragen, so 
kocht iiinn tlas Gernisch noch 1 Stuntle ani Luftkublrohr, 1&13t er- 
kalten, wiischt tlas ziiriickbleihende lirnune 6 1  mit Wasser, kocht es 
sotlann mit tleiii 1 .-)-fachen Volunien Alkohnl, filtriert die alkoholische 
Liisung voni iiberschiissigen Phosphdr a b  rind engt sie auf ein kleiiies 
Volumen e i n  ; beini ISrlralten pestelit (lie braune Losung z u  eineni 
1irystalll)rPi . (Ieii iiiaii absni,gt i i n t l  mit' wasserhaltigein Alkohol so 

, 3  
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lange auswascht , bis e r  farblos ablauft. Das Proslukt krystallisiert 
aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 131’). 

0.1560 g Shst.: 0.4650 g COz, 0.0707 g Hz0. 
C16H1~02. Ber. C 81.32, H 5.12. 

Gef. n 81.30, >) 5.07. 

Der Iiiirper i s t  

CHI 
/\,; co \ ( )  

:,,, , cH--”C. Cs 1 1 3  - 4 -I’ h e n y 1 -  8 -  m e t  h y 1 - i so  cu  111 a r i n , ; , 

Aiis1)eiite 5 g. 
Ligroin. 

2.65 g rohes Isocumxrin wertlen rnit 26 ccm alkoholischem Ani- 
nioniak 12 Stunden in] Kohr auf 100° erhitzt; bein] Erkalten schei- 
det sich das  

Er i s t  liislich in allen JIitteln aiil3er IVasser rind 

in kurzen Nadelbuschelri rom Schmp. 231O a m .  IXe Ausbeute be- 
tragt 1 9 g Isocarbostyril = 72 O/O der Theorie. 

0 1455 g Sbst.: 0.4436 g COz, 0.0735 g H?O. 
C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 81.70, H 5.54. 

Gef. )) 81.31, n 5.53. 

0.85 g Isocarbostyril werden 1 Stuude rnit frischern Phosphor- 
oxychlorid zuni Sieden erhitzt. Die entstandene gelbe Losung gieBt 
man auf Eis, fiigt Natriiimcarbonat hiuzu und extrahiert mit Ather. 
Er linterliif3t verdunstet eiu hellgelbes 61, 0.8 g, das bald krystal!isiert. 
Aus Alkohol, dann Petrolither liefert es Nadeln vom Schmp. 64-65O, 
d. i.  

cFr3 c i  
1 - C h lo  r - 3 - p h e n y 1 - 8 - ni e t  11 y 1 - is o c h i n o l i  n ,  r“’’--N 

0.1473 g Sliqt : 0.4067 g COZ, 0.0624 g H20. 
C16&NCI. Ber. C 75.74, H 4.77. 

Gef. )) 75.20, )) 4.73. 

1 .. /-,kCsH, 

0.75 g Phenj  1methylclilorisochinolin werden rnit 0.15 g rotem 
Phosphor und 3 ccm Jodwasserstoffsiure (127O) im Kolbchen mit 
Kuhlrohr 3 Stunden gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Reaktions- 
gemisch ziim Jodhyclrat des 

28’ 
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CHI 
3 -P 11 e n  y 1- S-n i  e t. h p l -  i s o  c h  i no1  i n  s, /''- 1 1 .  

<,I, ,&Hs 
In vie1 kocheiitleiii IVnsser g e l k t  i t r i d  voni Phosphor abfiltriert,  

scheitlet sich t l : ~  sch~~er16a l i che  Jodhyc1r:rt (0.7 g) in hellgelhen Kry- 
stnllen wie(ler nits. D i e  freie Base i d  eiii 01, cla:, l):tl(l % t i  Krys td l -  
wirwii (0 .3  g) erstarrt,. 

1;s iht niit, ~V:i.;aertliiiiipferi nic:ht flitchtig. zeigt nticih iiiclit clen 
charnktrriatisclien C(Ai-ucI i  tles Isocliiiioliris. 8chniI). r)l ' I .  

0.1602 q Sbst.: 0.51:H g C'Or, 0.0S47 fi I l r C i .  
C;l(i1113hT. Ber. (I S7.6R, H .5.98. 

Gcf. )) Si.40, )) 5.92. 

U:ih .Tod h p d r a t  lJiltlet hellgelbe, veriisiclto NRtlelchm, dit: sich iintcr 
Uuiil;elfiirbniig h i  207" zersetzen und etwa zwischen 2 16-21S" zu ciner 
dnnlislrotSi.anneir 1~liissi~:kt:it zusammeni;chiiiclzen. I':hc~ri~o ist (Ins C h l  n r -  
h y d l  a t  in  kxltcm \\'asscr selir schwer li'dich. Ea krystallisiert iu Iangen, 
feiner ?\'adclbiisclieln, (lie gegen 236-240" sclinielzen. Dns schwer 1i;sliche 
C h i (  mn t hiltlet kiirnigc lirystnlle und schmilzt bci 164" zn ciner dunltelroten 
Fliishigkcit. Dns I'lnti n s a l z  tritt  in hellgelhen, sternfiirniigen N:iclelchcn 
auf, tlic b t s i  221" unter ;\ufschiiumen schnielzcn. Dns I ' i l t ra t .  ItGrnigc I c y -  
stallc, erweicht gegen 2 1 0 0  uiid schmilzt bei 232". Dns G o l d s a l z ,  niikro- 
skopixl ie  Nlitlelchen, schmilzt nnter nllmiihlicheni Erveichcn bei 2 11" zu 
eineni Schniun. 

(1.2095 ; und 0.1089 g Sbst. (hei looo getrocknet): 0.0718 g und 0.0374 g Au. 

Clc,1Il3?lr.HCI.AuCln + H,O. )) x) 34.17. Gef. Xu 34.27, 34.84. 
C16€I ,RN.IICl . . luCls .  Ber. An 35.27. 

Uni zu priifen, ob cine analoge Base ebenfalls ein Goldsalz mit einem 
Molekiil Wnsser gibt, dns gleichfalls bei 1000 niclit cntweicht, hereitete ich 
aus dcm yon S. G a b r i e l ' )  crlialtenen , 8 - P h e n y l - i s o c h i n o l i n  Schnip. 103- 
109, d;is G,Dltlsalz. Es Fchmole bci 179-150" und enthielt tatslchlich 1 HZO. 
Die .lnalyse ergab niimlich: 

0.2172 g Sbst.: 0.07766 g Au. 
CI5 HI ,  N .  I-ICI . A o  CIB. Ber. Au 36.18. 

Ci:,€IIIN.HCl.AuCla +HzO. B )) 35.02. Gef. Au 3c5.27. 

11. Nitriernng der n~-Tolnylsanre. 

Die Aufarbeitung der bei E inwi rkung  yon 400 g SalpetersHure 
nuf 100 g m-Toluyls iure  (s. S. 423) entstandenen P roduk te  erfolgte 
nach JInBgabe folgeriden Schemas: 

') Dies2 Berichte 18, 3477 [1885]. 
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100 g m-Toluylsaure nitriert 
I 

Krystalianschulj A 64 g ;  
2-Nitro-m-toluylsiure (Schmp. 

Filtrat R 1 -t 2 I Wasser 

I 
2 19-2200) I 

Faillung C; 54 g; Schmp. 124-167O; 
in 250 ccm Holzgeist verestert; nach 

einigen Stunden -k Eis 

Filtrat D; einge!lampft gab 
16 g rohe 4-Xtro-m-toluylshure 

(Schmp. 116-127O) 
I 

Fiillung : mit' Animoniak behandclt Filtrat E; verdunstet gab 13 g 
rohe 4 -Nitro-m-toln~lshure 

(Schmp. 107 - 1 28O) 

Unloslich: P = 27 g 6-Nitro-n~- Filtrat; gefhllt niit HCl 
toIuylsatureester (Schnip. 51-820) I 

Fsllung G ;  
ausgekocht f Wasser 

I 

Filtrat 14; eingcdampft gab 
1 g rohe 4-Nitrosiiure 
(Schmp. 130-134') 

I 
Losung (a); verdunstet gab 
7 g 4-Nitro-m-toluylsiure 

(Schmp. 129-132O) 

Ruckstand I = 4 g 
2-Nitrosaure (Schmp. 219-2200) 

Insgesnnit wurden also erhalten: 68 g ?-Nitrosaure, 36 B 4-Nitro- 
satire und 27 g 6 -  Nitrosaureester. Zur weiteren Erlauterung diene 
Folgeudes: 

(1) (3) (6) 
ti - X i  t r o - m  - t o l u  y l s au r  e , CH3 :COa H: NO2 ; Schmp. 21 5-216O. 

DaB der Methylester dieser Saure in dem Produkt F vom Schmp. 
81-82O vorliegt, wurde wie folgt erwiesen: die aus dem Ester durch 
Verseifung mit Salzsaure abgeschiedene Nitrosaure schmolz bei 21 5- 
216O (nach J i i r g e n s  loc. cit. 217O), schoB aus Alkohol in zuge- 
spitzten Nadeln an, war, wie eine illischprobe zeigte, nicht etwa iden- 
tisch mit der 2-Nitrosaure  TOR^ Schmp. 219--220' und naturlich auch 
T O O  der bei 134O schmelzenden 4-Nitrosaure verschieden, konnte 
also, da sie aus der In-Toluylsaure entstanden war, nu r  entweder 

CH, CHs 
(I) r,,' oder (11) Noz'c'j 

No2($iC02 H \,?!GO, H 
sein, Ich schloB auf letztere, d. h. 6-Nitrosaure; diese sol1 nach den 
vdiegenden  Angaben aus Nitroxylol ( B e i l s t e i n  und K r e u s l e r )  resp. 
aus Nitroisocymol ( X  e l  b e )  entstehen und bei 21 1 O resp. 21 40 schmelzen; 
ih r  Baa ist \ o n  R e m s e n  und K u h a r n ' )  durch Urnwandlung in die 

I)  Am. chem. Journ. 3, 438 [1881-18821. 



entsprechende Oxysaure CH3 : COZ I f :  OH = 1 : 3: 6 voni Schmp. 172- 
173O aufgeklirt worden. Fur &IS von mir dargestellte Praparat wurde 
die namliche Konstitution wie folgt erwiesen : 

Die fragliche Nitrosiiure (Schnip. 215 - 216'O) lieferte mit Xisen- 
vitriol und Animoniak reduziert die zugehiirige Aminosaure vom 
Schmp. 169O ( B e i l s t e i n  und K r e u s l e r  1680); sie gab mit Formamid 
verschmolzen liein Chinazolonderivat (enthielt also keinesfalls NHz : 
COOH i n  o-Stellung) und  lieferte bei der nestillation mit Kalk o-To- 
luidin : 

letzteres wurde nachgewiesen als Acet-o-toluid Tom Schmp. 1 loo. 
Somit liegt die 6-Aminosiiure vor, und deren Muttersubstanz ist also 
6-Nitrosaure (s. Formel 11). 

Um aber dem Kinwand zu begegnen, da8 bei der Kalk-Destillatioti 
eine Umlagerung stattgefunden habe, und die fraglichen Siiuren dem- 
nach die Ronstitution 

NOs'?,, COZH 
besaBen , habe ich Verbindungen tlieser Konstitution zum Vergleich 
und ziir Prnfung ihres Verhaltens dargestellt. 

Die Keihenfolge der dazu ncitigeii Umwandlungeu ') ergiht sicb 
RUS folgentler Zusammenstellung: 

CII3 CII3 CHJ 
a t  b C I  ,, CH3 -,/CHI N0a ,/CH3 

CH3 CH3 c: I33 

/\ /\ /\ 
I 

NHz NH .CO CH3 NH.CO CH3 

,' 
f 

,U02,/COzH ie'" /\ 

i d  xo2 ,/C& NOp\)CH3 
NH2 

(1) (3) (5) 
5 -  S i t  r o  -m- t o 1 u y 1 s ii 11 r e ,  CI€3 : CO2H :NO? (Schinp. 1 ' 7 4 O ) .  

Yon1 m-Xylidin (a) ausgehend, erhielt ich iiber das Acetylprodukt (b) 
2 g 1.3.4.5-Nitroxylidin (d), das ich rnit 4 g Amglnitrit und 1.5 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure in 40 ccni Blkohol diazotierte, um dann 
durch Erhitzen die Aminogruppe abzuspalten. Nach Ubertreiben niit 

I) Yergl. dam T o h l ,  diese Berichte 18, 361 (18851; N d l t i n y ,  ebend. 
18, 2678 [1885]; Gabr ie l  nnd Ste lzner ,  ebend. 29, 304 [1896]. 
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Wasserdarnpf wurde das Nitrosylol (e) zur Reinigung mit verdiinnter 
Natronlauge untl sodnnn mit konzentrierter Salzsiiure erwarmt und 
nach dem Erkalten uber Glaswolle abfiltriert. Auf Ton getrocknet 
uiid aiis Alkohol umkrystallisiert, schrnoiz es bei 72-730. A.xsbeute 
0.9 g I .3.5-NitroxyIol. 

Zur Urnwandlung i n  5-l”itro-//l-toluylsaiire (f) wurden nach K o -  
n o w  a1 o f I ’) 2.65 g Nitroxylol niit 38 ccm Salpetersaure vom spez. 
Gewicht 1.16 im geschlossenen Rohr 50 Stunden bei einer Temperatur 
von 1 0 0 0  gehalten. Ausbeute 1.75 g Slure ;  tler Rest war unveran- 
dert. Sie krystallisiert aus Wasser in seidenglanzenden , farblosen, 
Iangen Nndeln, rind ist entgegen To h 1 ‘) mit Wasserdampfen nicht 
fluchig. Ihr  Schmelzpunkt, ist 17403), nicht 1670 (Ti ihl) .  

CgHs0,NAg. Ber. Ag 37.48. Gef. 4g 37.51. 
Analyse des Silbersalzes der Sriure: 0.3130 g Sbst.: 0.1174 g Ag. 

(1) (3) (5 )  
5 - A m  i n o - I I L -  to1 u y 1 sau r e ,  CHs : C01f H: NH2. 

1 .h g 5-Nitro-i/c-toluylsaure \\ rirden in heiBer, ammoniakalischer 
Losung rnit Eisenvitriol zur A m i n o s a u r e  reduziert. Die braune, 
voni Eisenoxyd filtrierte Losnng darnpfte ich irn Vakuum ein und setzte 
das gleiclie Volumen konzentrierter Salzsaure hinzu, wobei sich das 
Chlorhydrat der Aminosiiure ausschied. Abgesogen, in kaltem Wasser 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumacetat versetzt 
und auf dem Wasserbade eingeengt , lieferte es die freie Aminosaure. 
Aus vie1 Benzol krystallisiert sie in schwach rosa gefarbten, drusen- 
fornrig arigeordneten Nadelchen vom Schmp. 13,3O. Aiisbeute 50 O/O 

der Theorie. 
0 2034 p Sbst.: 16.0 ccni N (I?”,  760 mm). 

GIIgNOz. Ber. N 9.59. Gef N 9.08. 
Die Saure bildete pin schones Kupfersalz in Krystalldrusen. Das 

ebenfalls schwer losliche Silbersalz zeipte kornige Kryetalle. 
Die 5 - A m i n o s a u r e  destillierte ich wie ihr Isomeres (s. 0.) rnit 

Kalk und erhielt aus ihr, wie vorauszusehen, ~1 - To1 ti i d  i 11, das als Ace- 
tylderivat Tom Schmp. 67.5-68O charakterisiert wurde. Hiernach ist 
ausgeschlnasen , daO bei der Destillation der beiden isomeren Amino- 

I) Dime Berichte 28, 1861 [1895] und Chem. Zentrnlbl. 1899, I, 1238. 
?) Diest: Herichte 18, 360 [ISSS]. 
3) Ninimt man zur Oxydation des Nitroxylols konzentriertere galpeter- 

saure und erhitzt lingere Zeit, so erhiilt man ein Ganiisch Ton 5-Nitro-m- 
toluylsiiurc und symnietrischer Nitroisoplithalsanre. Tch konnte den Dimethyl- 
ester der  letzteren, Schnip. lW’, rein darstellen. !I<. H c y e r ,  Jourii. f. prakt. 
Chciii. [?] 25, 470 uiid 490 [lSS2]). 



sauren mit Kalli eine Umlagerung stattfindet, da .  sie beide verschiedene 
Toluidine .ergeben. 

Des aeiteren wird die Konstitotion der letztgenannten Saure durch 

ihre Uberfuhrongin 5 - O x y  - m -  t olt i  y l s i i u  r e  CH3:CO~H:OHvomSchmp. 
21 0" dargetan, die ich niittels salpetriger Siiure bewerkstelligte. Diese 
Osysaure ist bereits von J a c o b s e n ' ) ,  sowie von L i e b e r m a n n  und 
Vofiwin k e l  '), die ihr den Schmp. 208' bezw. 210' geben, dargestellt 
worden. 

5 - N i t r o  - m -  t 01 ti y 1s 2 ure - m e t  h y l e s  t e r ,  
aus einer Losung der Nitrosaure in der 15-fachen Menge Methyl- 
alkohol iind Sattigen niit Salzsauregas gewonnen , krystallisiert aus 
Holzgeist i n  beiderseits schrlg abgeschnittenen Tafeln \-om Schmp. 

( 1 )  (3) (0) 

84-85'. 
0.1484 g Sbst.: 9.2 ccm N (16', 756 mm). 

;CgHgNO*. Ber. K 7.20. Get. N 7.15. 
Zur Erganzung der Angaben uber die isorneren Nitrosauren stellte 

ich in gleicher Weise 4 - N i t r o - m - t o l u y l s a u r e - m e t h y l e s t e r  aus der 
Saure vorn Schmp. 134' dar. Er schieBt aus sehr 'wenig -Methyl- 
alkohol in derben Nadeln an und schmilzt bei 78-79'. 

0.2009 g Sbst.: 12.2 ccm N (16', 756 mm). 
CsHsNO4. Ber. N 7.20. Gef. N 7.01.1 

Zur bequemeren U bersicht stelle ich schlieljlich die Formeln resp. 
Schmelzpunkte der yier Nitro-m-toluylsauren, ihrer Methylester, sowie 
der entsprechenden Amino- und Oxysauren 7usarnmen : 

CH3 CH3 CH3 CH3 
'I.* NO3 '1 -.. 'l', KO?<I', 
!,/co?~r , Q C O ~ H  N O ~ < ) C O ~ H  j , % O z H  

NO? 
Nitrosaure 219-220O 1340 174' 215-2 16' 
Methylester 74' 78-79' 81-85' 81-82' 
Aminosaure 172' 175O 1 83' 169' 
Oxysiure 164' 151O 2 10' 172-173' 
- ___ 

1) Diese Berichte 14, 2357 [1881]. Diese Elerichte 30, 1742 [1897]. 




