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D i  -CO-nitre-benzpI] - n i e t l i y i c a r b a i n i i i s i i u r e - e s t e r ,  
(0, N .  C7 H& CIi. NH . CO, CH3. 

C,, II, ,  O,N,. Ber. C 56.82, H 4.74. Gef. C 56.61, H 5.02. 

Zur Verseiluiig rind Spaltung erhilzt inan. 5 g Estcr illit 16 ccm engli- 
w h e r  Srliwefels~ure und S ccin Wasser etwa I / ?  Stde. nu€ 120°, bis lceine 
hulil(!iisliure niehr entmeiclit und gibt vorsicliiig 25 ccin warrnes Wasser 
hitizn, mor;~uC 1)ciin Erbalteti eiii Sulfat auskrystallisicrt. Die daraus al~ge- 
schicdeiie I h s e  wird ausgeitlierl, is t  zuniichst oh?,  erstsrrt alhniihlich und 
xhirsGI. ails wenig Alkoliol i n  farblosen seclisseiiigen Tafeln voin Schmp. 
$''-S30 an. Sie lost sich in Ligroiii und Ather zieinlich schwer, ill den 
sonsliyn hIit,lelri leicht und ist 

U i  - [o  - I I  i 1, r o ~ b e  ii z y I] - m e  t h y  1 an1 i n ;  ( 0 , N .  C', E-I& CH. NH,. 
C,, HI5O4N3.  Ber. C 59.34, H 4.98. Gcf. C 59.71, H 5.22. 

Llurcli 3/i-stC1g. Iioclieii del. Ua?e ( I  g) niit 5 ccrn dod~vasscrRtoffsiiul.c uiid 
0.5; iotemPhosphor erh2lt man das Jodhydrat des D i - [ o - a m i n o - b e n z y l l -  
I L L  (3 t 11 y 1 am i n s .. (IJ? N . C7 Hc)2 C H .  NH2, 3 HJ: i n  clerhen Iirystallen, die sich 
obcrhalb 230° alliiiiihlich zersetzen. 

C,5H22N353 .  Ber. J 60.94. Gcf.  J 60.59. 
Das eiitsprechende C 11 I o r h y d r a t ~ C15 H2,N3 Cl,, krystallisiert in Rlioiii- 

IJCI L oiler scliief abgeschnittenen Sliulen uiiil sintert oherhalh 2G0°. 
CI5 €I2, N, CI,. Ber. C1 30.39. Gcf. Cl 30.36. 

Die freie Base, ein 01, merstarrt glasig und lost sich wenig in I Wasser mi: 
alkalisclier Realdiou. 

419. Alfred Jaenisch: Zur Kenntnis der o-Nitro-hydrozimtsiiure. 
[ A m  d. Berliiicr Univ.-Laborat.] 

(Eingegangcn am 12. Oktober 1923.) 
Zur D a r s t e I1 U n g d,er i n  dser Uberschrift genannten Saure benutzte 

ich i'ni allgemneiaen das von R e  i 13 !e r t 1) angegebene Verfalwen, das ich in 
einigen Punkten zur Erbohung der Ausbeute ab%ndert,e : 

Dcr o - N i  t r o  b e n z  y l  - m a l l o n e s  t e r  wurde n ach R e i B e r  t (1. c.) und 
H. L e  u c h s 2 )  zu 700/0 der theoret. Ausbeute erlimalken; er bild'et oiii hei 
210--915° uuter 12-13 niin siedendes 01. Zur Verseifung werden 12 g Roll- 
cstcr, o h  i ie zu  erwarmen, init 9-10 ccin 33-proz. Natronlauge 5-10 Miii. 
geschiitklt, wobtei unter S1elbsbrwvl;irniun~ eine Emu1sio.n entsteht, und 
iiun unter Wasserkuhlung weiker geschuttelt, wob'ei pldtzlich Losung eintritt 
i i l i r l  hiiufig da.5 Nntriunisalz tler Siiure unsfdlt. Alsdann verdunnt inan i l i i l  

tic.] I L 3-fachen Vlolunileti Wasser, f ilt rimer t voin Di-ni tpoh~enzyl-mal~onBester ab . 
si iuer t  an  und laGt uber Nacht stehen: dah'ei krystallisilert die o - M i t r o  - 
1, ( :  11 z y I - ni  ;i 1 o n  s %  u r  e so rein aus, ilnB ihre Reinigun2 uber das A i t i -  

rnonininsalz unnotig ist. Die Siiure gibt bei 
1700 Iiohl'ensiiur'e ab und 'hinterld3t einen dunkbn Ruckst,and, aus dem durch 
30 Tle. kochedes  Wasser und Tie,rl;lohle die o - N i t r o - h y ,d r .o z i m t s ii U r e 
(Schnip. 115O) gewonnen wird. Ausbfeute: 13-14 g aus  34 g o-Nitro-benzyl- 
clillorid, d. i. 30-360/0 der Theorie. 

Ausbeuk GO o/o dcr Theorie. 

- . . ~  

1) E. 29, 644 [189G]. 2) B. 44, 1510 [1911]. 
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E i g e n s c h a  f t e n :  Ag-, Pb-, Cu-, Hg-, Ba-, Ca- und Zn-Sake sind krystallinisch, 
die beiden letzteren enlhalten 2 Mol. Rrystallwasser. Der M e t  h y 1 e s t e r  , ein 01, 
siedet bei 171-1720 unter 12 mm Druck. 

Das C h I o r i d ,  0, N. C 6  H,. C, [I,. CO. CI, mittels Pentachlorphosphors bereitet, 
verbleibt nach dem Abdestillieren tles Oxychlorids im Vaknurn bei looo als erstarren- 
des 01 imd schiebt aus viel Petroliither'in Nadeln vom Schmp. 43O an. 

C,H,O,NCI. Ber. C1 16.60. Gef. C1 16.41. 

Das A in i d , 0 , N .  c6 H, . C, H, . CO . NH,, aus  dem Chlorid in Benzol durch 
Ammoniakgas bereitet, bildet aus  VicEl kochendem Wasser farblose Tafelii 
uncl Kadeln voin Schmp. 121-1820 (Analyse). U m  es nach A. W. H o f -  
m a n n  zum X n i i n  abzub,auen, wurde es (3g)  in eine. gekiihlte Losung von 
l c c m  l3rom in 35ccm 10-praz. ICalilauge eingetragen und d,ann mit Sccm 
50-proz. Essigsiiure versetzt: Es fie1 das B r o m  - amid', CsHgOsNzEr, in 
gelben Iirystallnad~eln vjoni Schrnp. 136-1370 aus  (lmalys'e). Letzteres 
wur& in der gleichen Menge Kalil,auge auf 80-900 erwarmt, wobei sich lein 
rotliches <)I abschied, itus dein rnit S a l z s h r e  das salzsanre [p -0 - N i t  t o  - 
p h e n y 1 - ,ii t h y 1 ] - a m  i n , OzN . C, H, . C, Hi. NH,, Tafeln vom Schmp. 114.50, 
resull.ierie (Analy?,e); dns Salz ist in Wnsser leicht, in Ather scliwer 16s- 
lich. Dic freie Base, ein 61, reagimert stark allialnsch, zileht 'Kohlensaure an, 
destilliert h i  1470 unter 1 3 m m  Druck. 

Ihr P i  Icra t schmolz bei 14S.S0, wie nucli J o  h n s  011 und G u e s  t3) fanden, 
die es aus P 11 e n y 1 ii t 11 y I - a c e t a rn i d hcreiteten. Dagegen gaben sie den Schinp. 
des o-Nilro~~henyI-aceta~uids zu niedrig (86-SSo) an, wihrend ich ihn bei einer aus 
ohigem Chlorhydrat bereitelen Probe h i  102-103° fnnd (Analyse). 

[/3 - 8 0  - N i t  ro  p h e n y l - a  t h  y l ]  - b e n  z a n i i d ,  0 2 N .  CGHA. C2H,. NH . CO.  
C6H5, stellt Nadelbuscliel vorn Schmp. 980 dar ( h a l y s e )  und li'efert bei rler 
Reduktion mit Jodwasserstdf und Phosphor das entsprechende [fi-o-A m i n o  - 
p h e  n y  1 -I t h y  I ]  - b e n  z a m  i d ,  H,N . C, H i .  C z N 4 .  NH. CO.  C6H5, das, aus  
den1 entstandenen Jodliydrat abpch ieden ,  aus viel heifiern Wasser in Blatt- 
chen voni Schmp. 1359 nnschol3 (Aiialyse). Es ist im Valtuum unzersetzt 
destillicrbar, spaltet #also nicht zwischen NH, und CO Wasser ab, wobei e in  
Siebdnring Nentskhen niul3te 4 ) .  

[p - 0 -  N i t  1'0 p h e n y l -  I t h  y 11 - p h t h a l i m i d ,  OzN.CGH,.C?HI.N<CsHJO?, 
wird 'aus 'dctri Chlorhydrat der Nitrobase durch Zus,ammenschmelzen mit 
Phtha.ls.Bure-an11ydrid bei 1800 erhalten und krystallisimert aus  Alkohol i n  
Nadelri voiii Sctimp. 1 ?0-12lo (Analyse); e s  gibt niit Zinnchloriir in Eis- 
essig und Salzs,aur,e 'das Zinnsalz des [p - o - A m  i no p 11 e n y 1 - a t h y 1 ] - 
p h t h  n 1 i r i i  i (I s; diese Ease bildet. platte Nadeln vom Schi:ip. 163" und ist 
im Vakuum destillicrbar. 

Die entjprecli~end darges!ellten Verbindungen : [p - o - N i t  r o - resp. 
-0 - A  r n  i n Q 1' h e n  y 1 - ii t h y 11 - s u c  c i n i  m i d ,  C,,HI2O,N, resp. C1.'.HLIN~OP, 
Idden Na8delu vom Sclimp. l l G 0  r'esp. 1410. 

Uas  durch Iiedulilioii mit hcil3er Jodwasserstoffsanre uiid Phosphor aus der 
Nitrobase H,N. C, H,. C2 11,. NH,, 
gibt das Salz S. 3 IIJ in gc lbm Nadeln und Bliittchen vorn unscharfen Schrnp.2600, 
eiii C h 1 o r h y tl r a 1 bci 18 10 sintcriid, ein P i k r a t bei 112-1430 schrnelzend, e h  
B e n z n y I tl e I' i v a t voni Schmp. 139-1400. 

, 

bereitcte [p - o - A m i n o p h e n y  1 - ii t h y  I ] -  a m  i n ,  

3) Am. 43, 310. 
4) vergl. d : i ~ u  tias Vcrhallen i tes entspr. o-Aminobenzyl-benzamids, H,N. C, H, . 

CH,. NH . CO CG H5, das iiiiter glcicheri Uedingungen eiiien Seclisring (Chinazoli~i- 
Kdrper) licfert: S. G a b  r i  c l  uiid R. J a n s e n ,  B. 23, 2510 [1590j. 
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CJ - 0- N i t  r o b e  n z  y l  - a c e  t o p  h e n o n  (I), aus o-Nitrobenzyl-acetylchb 
rid und B,enzol rnit Chloraluminium bewitet, krystallisilert aus  Alkohol i n  
Nadelbuscheln v a n  Schnip. 68-690 und gibt bei der Re.duktion mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor das  schon bekannk 2-Phenyl-chinolin (111) vom 
Schmp. SlO; offlenbar tritt iiitermedi3r ein Hydrosylamin-D.erivat (11) auf. 

,CH: CII __ CH, ,CHg- CH2 ,CHa- 
--2Hzo+ &HI, * CsH4, -+ CsH4, 

NOa CO.CsH5 NH.OH COCSHS N : C.CgHs 
I. 11. I". 

Aiinlog wurden gewontien unter Anwciiduiig iron Anisol statt Ije:izols : 
y - l\I i t r o  p h e  n y  1 - a - lce to  - a- .an i  s y 1 p r o  1) a n  , aus Alk.oIio1 in gelb- 

lichen S tiibchen voin Schnip. 590, und daraus 2 - A n i s y 1 - c h i n o  1 i n  in 
Bliittchen vom Schmp. 123.50. 

Ahnlich wime in 'den bciden vorangchenden Fallmen liihrt die Reduktion 
des iius Natriuiu-niethyl-acetessi~ester und o-Nitrobeiizyl~hiori[~ in Uenzol- 
L o m i g  nach 36-stdg. Stellen erhaltliehen o - N i t r o b e n  z >'I - m e t 11 y I - a ce t - 
e s s i g e s t er. s (01) zu einein Chinolin- (nicht- Dihydrochinolin-) Derivat, nain- 
lich dem bek.annten 2 . 3 - D i n i e t h y l - c h i . n o 1 i n  vom Schmp. 64.50 (statt 
67.50). 

o - N i t r o  - h y d r o  z in i  ts Bu r e n i  t r i l  wird ,Bus Idem oben beschrie- 
benen Amid mittels Thionylchlorids gewlomlea; es schieeDt aus  Petr.ol%ther 
in rcrfilzten Faden voin Schmp. 41-42O an, verfliichtigt sich mit Wasser- 
dampf urid wird rnit Zinnchlorur und Salzsiure z u  a-Aniino-chinolin. (Sclimp. 
1:3iio) r~eduziert. 

a - B  room - '0 - n i t  r o  - h y d  r o  z i in t s p u r e  liil3t sich aus 2 g Nitro-saure, 
2 g rotein Phosphor durch Auftropfeln von 1.6 ccin Brom und allniiihliches 
L ~ l i i k ~ n  auf 1.000 his  zur Beeridigung der Bromwasserstoff-Abgabe (3-4 Stdn.) 
erhalt~en. Aus 300 ccrn iiSeil3em Wassemi., dann aus  Benzoi umkrystallisiert, 
bildet s5,e Rhornboeder voin Schmp. 115-1160. Site kann auch durch Schmel- 
zen aus der o - N  i t r o  b c n  z y 1 - b  r o m  - m a l o n  s ' a u r e ,  O2M.C7H,.C:Br( CO,H),, 
erhalten werden, welche durch Bromieren d,er o-Nitrobenzyl-malonsaure in 
Athei,, zweclini&Dig im Sonnenlicht, ent.steht, aus lauem Wasser in Prisinen 
anschiel3t und bci 143O unter Aufperlm schmilzt. 

a - 0 X J  - o - n i  t r o  - h y d r o  z i m  t s  B u r e ,  0 2 N  . C,H,. CH,. CH (OH)!. C O p H ,  
ist aus dec Bi-om-nitro-saure nicht durch Stehenlasse'n init kalteer Natron-, 
Soda- oder Arnmoninklosung zu erhalhen; heiBe, Baryt-, Natron- und Am- 
moniakloxmg fiihrt zu o-Nitiwzimts,aure; dagegen entsteht die Oxysaure, 
wenn rnaii die bromierte Siiure rnit der Squivalenten Menge Silberriitrat 
kocht und (die Losung wiederholt aus.ath'ert. S k  bildet aus Wasser recht- 
cckige Tafeln voin Schrnp. 103" und zerfallt heirn Erwarmen rnit Natron- 
lauge ziemlich glatt untier Abspaltung von o -Nib -b luo l :  

0 , N .  C & .  CH,. CH (OH). COJJ = OZN. CsH,. CI-1, + COH . CQOH. 
Uas zweite Spaltprodukt wurde nicht nachgewiesen. 




