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erhitzt, so entsteht in sehr grossen Mengen ein Kérper, welcher, nach
der Zusammensetzung sowie den Eigenschaften, das gewdhnliche
Amylanilin sein muss.

Das schor fertig gebildete Amylanilin (aus Salzsiure-Anilin und
Amylalkohol) ging durch ein mehrstiindiges Erhitzen mit Chlorzink
nicht oder wenigstens noch nicht fassbar in priméires Amin @ber.

Dadurch wird auch sehr wahrscheinlich gemacht, dass das Amido-
amylbenzol aus dem Amylalkohol und Chlorzink-Anilin nicht erst in
tweiter Livie aus zuvor gebildetem Amylanilin, sondern unmittelbar
entsteht — d. h. so, dass Wasserstof am Kohlenstoff des Anilins
direkt durch Amyl ersetzt wird.

Der Amylalkohol reagirt ebenfalls mit dem Chlorzink- Ammoniak.
(Intensive Reaktion bei der Pseudocyaniirprobe.).

Aebnlich wie der Amylalkohol verhalten sich wahrscheinlich
gleichfalls andere Alkohole, vielleicht sogar die Dialkyloxyde; iiber-
dies sollen bei den einschligigen Versuchen auch die sekundéren und
tertidren Amine mit in Betracht gezogen werden.

Wir haben die hier gemachten Mittheilungen, trotz ihrer Unvoll-
stindigkeit, nicht lénger zuriickhalten wollen, weil die Untersuchung
iber den unmittelbaren Ersatz des Sauerstoffs in Phenolen und Al-
koholen (sowie Dialkyloxyden) durch stickstoffhaltige Radikale vor-
aussichtlich noch geraume Zeit in Ansprach nehmen wird und wir
dieses Gebiet uns weiter vorzubehalten wiinschen.

Ziirich, Universititslaboratorium, August 1881.

436. Oscar Jaocobsen: Ueber die Metatoluylsiure und ihre
Derivate.

[Mittheilung ans dem chem. Univ.-Laboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 22. October; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Dureh die Absicht, die bisher nicht bekannte symmetrische Oxy-
toluylsfiure zu gewinnen, wurde ich in die Lage gebracht, mir vollig
reine Metatoluylsiure verschaffen zu miissen, und da diese reine S#ure
bisher in grosserer Menge nicht dargestellt wurde, habe ich sie mit
einigen ibhrer nZheren Derivate einer eingehenderen Untersuchung
unterzogen, deren Resultate ich hier zusammenstelle.

Mehr oder minder reine Metatoluylsidure, oder Séuren, die wenig-

stens far solche gehalten wurden, sind bereits nach folgenden Metho-
den gewonnen worden:
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1. Oxydation des Theerxylols. Nachdem Schepper?)
durch partielle Oxydation des Rohxylols mittelst Salpetersiure die
Paratoluylséiure (Schmelzp. 176 —177°) erhalten hatte, wurde Ahrens?)
durch ganz dasselbe Verfahren wesentlich zu einer viel niedriger
(zwischen 72 und 90°) schmelzenden Si#ure gefiibrt, welche, so lange
man spiiter das Robxylol nur fiir ein Gemenge von Para- und Meta-
xylol hielt, als wesentlich aus Metatoluylsiure bestehend angesehen
werden musste,

Tawildarow?3) erhielt durch Oxydation kiuflicken Xylols eine
schon bei 85° schmelzende Siiure, die er Pseudotoluylsiure nannte,
aber fiir identisch hielt mit Ahrens’ Isotoluylsidure aus Bromtoluyl-
sélure.

Briickner*) oxydirte durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiure
gereinigtes Rohxylol, indem er es lidngere Zeit mit verdiianter Salpe-
tersiinre auf 130—150° erhitzte. Er gewann so Metatoluylsdure, die
bei 105—106° schmolz.

Ador und Rilliet3) oxydirten nach derselben Methode Meta-
xylol, welches aus metaxylolschwefelsaurem Natrium abgeschieden war.
Die bei 85 — 1109 schmelzende Sdure wurde in Aethylither iiberge-
fiihrt. Der bei 224.5—226.5° siedende Hauptantheil des Aethers gab
bei 105° schmelzende Metatoluylsdure.

2. Reduktion einer Bromtoluylséure. Von den beiden
Bromtoluylsiuren, welche Ahrens®) durch Oxydation eines bei 200
bis 208° siedenden Bromxylols mittelst Chromssure erhielt, lieferte die
bei 205—206° schmelzende sogenannte Parabromtoluylséiure mit Na-
triumamalgam die ,Isotoluylsiure“ (Schmelzp. 90 — 93%), welche bei
weiterer Oxydation in Isophtalsdure iibergefiibrt wurde.

3. Aus rohem Monobromtoluol und Chlorkohlenséure-
dther gewann Wurtz?) neben Paratoluylsiiure eine bei 900 schmel-
zende Isotoluylsiure, die er fiir identisch mit der von Ahrens dar-
gestellten erklérie.

4, Aus festem Bromnitrotoluol erhielt v. Richter®) durch
seine Cyankaliumreaktion Metatoluylsdure, deren reinste Antheile bei
108—109° schmolzen und reine Isophtalsiiure lieferten.

5. Aus Uvitinsdnre, die aus Brenztraubensiiire gewonnen
worden war, stellte Bottinger®) durch Erhitzen mit Kalk Meta-

1) Zeitschrift fur Chemie 1865, 212; 1866, 19.
7) Ebendaselbst 1869, 102.

3) Ebendaselbst 1870, 419.

4) Diese Berichte IX, 406.

5) Diese Berichte XII, 2300.

6) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 106.

7) Comptes rendues 70, 350,

8) Diese Berichte V, 425; VIII, 1420.

9) Ann. Chem. Pharm. 168, 258.
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toluylsdure dar, deren Schmelzpunkt anfangs bei 105 — 106°, nach
zweimaliger Sublimation bei 109—110° lag.

6. Aus Metatolylsenfdl erhielten Weith und Landolt?)
durch Entschweflung mit Kupfer und Ueberhitzen des Nitrils mit
Salzsiure die Metatoluylsdure mit dem Schmelzpunkt 109.5°. Ein
nach partieller Oxydation mit Chroms#ure unangegriffen gebliebener
Antheil dieser Sidure schmolz bei 111.5°.

Fiir die Darstellung grosserer Mengen Metatoluylsiure, wie ick
deren bedurfte, konnte als Ausgangsmaterial nur Theerxylol in Be-
tracht kommen. Ich stellte daraus auf dem friiher angegebenen Wege
angenidbert reine, krystallisirte Metaxylolschwefelsiure und aus dieser
vollig reines a-Metaxylolsulfamid dar. Mebr als 900 g dieses Amids
wurden dann durch Kaliumpermanganat zu Sulfamintoluylsiure (vgl.
diese Berichte XI, 896) oxydirt und diese aus ihrem umkrystallisirten
Baryumsalz wieder abgeschiedene Siure durch Erhitzen mit concen-
trirter Salzsiiure auf 2300 zerlegt. (Bei 210 — 215° erfolgt die Spal-
tung nur sehr langsam und unvollstéindig, wenn man nicht eine un-
verhiltnissméssig grosse Menge Salzsiure anwendet.)

Die entstandene Metatoluylsiiure wurde mit Wasserdimpfen
destillirt. Die ersten und letzten Antheile des Destillats lieferten die
Séure vom gleichen Schmelzpunkt 109.5—110°. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren des Calciumsalzes liess sich dieser Schmelzpunkt nur
um etwa 0.5° erhdhen, Nach der letzten fraktionirten Krystallisation
des Calciumsalzes schmolz die aus den zu allererst und den zu aller-
letzt krystallisirenden Antheilen abgeschiedene Séure Gbereinstimmend
genau bei 110.5°.%) Dieser Schmelzpunkt erwies sich auch als véllig
constant beim fraktionirten Krystallisiren der freien Siure aus war-
mem Wasser; er ist somit der Schmelzpunkt der chemisch reinen
Metatoluylsiure.

Die Siiure schmilzt iibrigens schon unter siedendem Wasser, so
dass sie aus concentrirten Salzldsungen in Siedhitze durch Salzsiure
zuniichst 6lig abgeschieden wird. Die aus weniger concentrirten, war-
men Ldsungen krystallinisch abgeschiedene Siéure bildet nach dem
Trocknen ein grobkorniges Pulver, welches aus wohlausgebildeten,
kurzen, derben, durchsichtigen Krystallen besteht., Bei langsamerer
Ausscheidung in der Wiarme reihen sich diese derben Krystalle zu
grésseren, nadelartigen Gebilden an einander, und wenn die Ausschei-
dung aus sehr verdiinnter Ldsung erst in nijederer Temperatur statt-
findet, so besteht die Siure aus langen, feinen Nadeln. In allen Fil-
len ist sie wasserfrei.

1) Diese Berichte VIII, 720.

3) Quecksilberfaden, wie bei allen folgenden Temperaturbestimmungen, ganz
eintauchend.
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Sie ldsst sich bei einer nicht weit liber ihrem Schmelzpunkt lie-
genden Temperatur in Nadeln sublimiren, siedet bei 263° und ist
ohne die geringste Zersetzung destillirbar.

In Alkohol und Aether ist sie sehr leicht léslich. Die Loslichkeit
in Wasser nimmt mit steigender Temperatur rasch zu, Bei 15°
braucht die S&iure 1170 Theile, bei 100° nicht ganz 60 Theile Wasser
zur Lésung.

Wie der gefundene Schmelzpunkt zeigt, sind die Metatoluylsiuren
von v. Richter, Béttinger und Weith und Landolt rein, oder
doch fast villig rein gewesen. Diejenigen von Briickner und Ador
und Rilliet miissen mit geringen Mengen von Isomeren verunreinigt
gewesen sein,

Fir die von Abrens aus seiner ,Parabromtoluylsiure® erhalte
nen ,Isotoluylsdure“ hat Ramsay!) nachgewiesen, dass sie ein Ge-
menge von Meta- mit etwas Paratoluylsidure war.

Die von Wurtz aus robhem Monobromtoluol dargestellte, nie-
driger schmelzende Sidure muss, wie schon von Fittig hervorgehoben
wurde, etwas verunreinigte Orthotoluylsiure gewesen sein.

Ebenso aber muss die von Tawildarow bei der Oxydation des
Robxylols erbaltene ,Pseudotoluylsiure“, sowie die niedrig schmelzende
Séure, welche Ahrens aof demselben Wege erhielt, ibrer Entstehungs-
weise nach nicht unreine Metatoluylsidure, sondern wesentlich Ortho-
toluylsdnre gewesen sein. Ihre Entstehung erklirt sich aus dem
spiter von mir nachgewiesenen Vorkommen des Orthoxylols im
Theersl.

Dass endlich Ahrens auf demselben Wege zu einer bei 72 bis
90° schmelzenden unreinen Orthotoluylséiure , gefiibrt wurde, findet
seine Erklirung in der Thatsache, dass im Rohxylol bald grosse Men-
gen von Orthoxylol neben verschwindend kleinen von Paraxylol vor-
banden sind, bald umgekehrt die Menge des letzteren diejenige des
Orthoxylols sehr weit iibertrifft.

Metatoluylsaures Calcium, (C4H;0,),Ca + 3H,0, kry-
stallisirt ausgezeichnet schdn in biischelf6rmig vereinigten, oft mehr
als fingerlangen, flachen, seideglanzenden Nadeln.

Bei 15— 20° lufttrocken gewordenes Salz verlor bei 140°
14.86 pCt. Wasser, in einem zweiten Versach bei 10—12° lufttrocken
gewordenes 14.78 pCt. Das bei 20—30° aus seiner Losung ausge-
schiedene Salz war von dem zwischen 09 und 10Y krystallisirten in
Aussehen und Wassergehalt (gefunden 14.86 und 14.80 pCt.) nicht
verschieden.

Das Salz krystallisirt also stets mit 3 H,O (berechnet 14.84 pCt.),
nicht, wie v, Richter angab, mit 33 H, O (berechnet 16.9 pCt.).

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 257.
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Im Vacuum iiber Schwefelsiiure verliert das Salz allmihlich voll-
stindig sein Krystallwasser.

100 Theile Wasser lésen bei 15° nur 3.17 Theile, bei 1000
8.2 Theile des krystallisirten Calciumsalzes.

(Das von Ahrens beschriebene ,isotoluylsaure Calciam“ war in
Wasser so leicht ldslich, dass es aus Weingeist krystallisirt werden
musste, woraus es sich mit 2H, O abschied.)

Metatoluylsaures Baryum, (C; H, O,); Ba+ 2H, O, ist
weniger leicht 16slich, als das Calciumsalz. Es krystallisirt gut in
rhombischen Blittern oder Tafeln. Das lufttrockne Salz verlor bei
140° 8.14 und 8.17 pCt. Wasser. Es enthilt salso, wie schon Rich-
ter fand, 2H, O (berechnet 8.12 pCt.), nicht 74 H,O, wie Béttinger
einem mit sehr wenig Substanz ausgefiihrten Versuch entnahm.

Monobrommetatoluylsiduren.

Reine Metatoluylsdure wurde in sehr iiberschiissigem Brom geldst,
nach 12 Stunden der Ueberschuss des letzteren unter schliesslichem
Erwirmen abdunsten gelassen, der Riickstand mit kobhlensaurem
Calcium in Lésung gebracht und durch Salzsiiure wieder gefillt.

Der Niederschlag bestand aus zwei Monobrommetaloluylséiuren
und einem sehr kleinen Rest nicht bromirter Siure. Zur Trennung
erwiesen sich die Baryumsalze als sehr geeignet.

y-Brommetatoluylsiure, Das Baryumsalz dieser in sehr
iberwiegender Menge entstandenen Siure krystallisirt zuerst und ist
durch Umkrystallisiren sehr leicht vollstindig zu reinigen. Die daraus
abgeschiedene S#ure bildet einen flockigen, amorphen, auch in heissem
Wasser fast unloslichen Niederschlag. In heissem Alkohol ist sie
leicht 15slich und krystallisirt daraus bei langsamem Erkalten in sehr
kleinen, derben Prismen. Sie schmilzt bei 209°,

Ihr Baryumsalz, (C4H ;BrO,),Ba + 4H,0, ist in kaltem
Wasser schwer und auch in heissem nur missig leicht 16slich. Es
krystallisirt gut in langen, diinnen Blittchen oder grosseren, flachen
Prismen.

Das lufttrockene Salz verlor bei 1409 11.24 und 11.32 pCt. Was-
ser (berechnet 11.30 pCt.).

Zur Ermittelung ihrer Constitution wurde die Siure mit Kalium-
bydroxyd geschmolzen. Es resultirte dabei eine iu heissem Wasser
ziemlich leicht ldsliche, in Chloroform fast unldsliche Oxytoluylsiure,
die sich aus heisser, wissriger Lésung in nur kleinen Nadeln oder
Schuppen ausschied. Sie wurde mit Wasserdimpfen destillirt, Ihr
Schmelzpunkt lag dann bei 174°, Durch Eisenchlorid wurde die
Losung der freien Saure nicht gefirbt, die Ldsung ibrer Salze hell-
braun gefillt. Die Séure war also Orthohomoparaoxybenzoésiure,
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und es ergiebt sich daraus fiir die y-Monobrommetatoluylsiure die
1 4
Constitution: C¢H,. COH . C?‘]s . Br.
g-Brommetatoluylsdure. Dije letzten Mutterlaugen vom
Baryumsalz der vorigen Sdure gaben in geringer Menge ein sehr leicht
16sliches, nur schwierig und undeutlich in Warzen krystallisirendes
Salz, aus welchem eine viel niedriger schmelzende S#ure erhalten
worde. Auch das Calciumsalz dieser S#ure ist sehr leicht léslich,
bildet indess nach mehrmaligem Umkrystallisiren ziemlich lange,
biischelférmig vereinigte Nadeln,

Aus der warmen Ldsung des Calciumsalzes wurde die Siure als
weiche, aus feinen Nadeln bestehende Krystallmasse avsgeschieden.

Sie schmolz zwischen 140 aund 145°. Die Menge der Séure war
zu gering, um damit die fiir eine definitive Schmelzpunktbestimmung
ndthigen Reinigungsoperationen vornehmen zu kénnen.

Mit Kaliumbydroxyd geschmolzen gab sie eine Oxytoluylséure,
die sich mit Eisenchlorid violettblan firbte und nach der Destillation
mit Wasserdimpfen zwischen 147 und 150° schmolz. Diese Siure
war somit Paraliomosalicylsdure, und der §-Bromtoluylsiure kommt

1 3 4
die Formel CiH,.CH,;.CO,H. Br zu.

Darch Oxydation von Monobromxylol, welches bei 200— 2080
siedete, erhielt Ahrens!) zwei Monobromtotuylsiuren, von denen die
erste, als Parabromtoluylsiiure bezeichnete, bei 205—206° schmolz und
ein Baryumsalz mit 4H, O lieferte,

Meine 7-Brommetatoluylsiiore stimmt mit derselben so nahe
iiberein, dass an der Identitdt dieser Sduren nicht zu zweifeln ist.

Die zweite Ahrens’sche Siure schmolz bei 185—190° und kann
nicht meine -Brommetatoluylsiiure gewesen sein.

Damit ist zugleich gesagt, dass sie sich iiberhaupt nicht vom
Metaxylol ableitete, denn beim Bromiren von Metaxylol entsteht aus-
schliesslich das Monobromxylol 1, 3, 42) und durch dessen Oxydation
konnen nur dieselben beiden Brommetatoluylsiuren entstehen, welche
ich auch durch die Bromirung der Metatoluylsdure erhielt.

Um bestimmt zu ermitteln, ob sie bei jener Operation beide ent-
stehen, Labe ich aus x-Sulfamid abgeschiedenes Metaxylol in Mono-
bromxylol iibergefihrt und dies véllig reine Monobrommetaxylol
(Siedep. 207°) durch Chromsiiure oxydirt. Die entstandene Mono-
brommetatoluylsiure schmolz bei 209 —210° und lieferte das schwer

1) Zeitschrift fir Chemie 1867, 526; 1869, 106. .. . .

2) Ich habe dies frither fiir einen anderen Zweck Rargestellt, indem ich grosse
Mengen reinen Metaxylols bromirte und das Produkt der Einwirkung von Natrium
wad Methyljodid auf das so erhaltene Monobromxylol sorgfiltigst untersuche. Es
bestand nur aus Psendocumol, ohne die geringste Spur eines anderen Trimethyl-
benzols.
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16sliche Baryumsalz mit 4H4 0, in dessen Mutterlaugen durchaus kein
zweites Salz vorhanden war. Ich habe schliesslich die Gesammtmenge
der erhaitenen S#ure mit Kaliumhydroxyd geschmolzen. Die dabei
gebildete Oxytoluylsiure gab mit Eisenchlorid entweder durchaus
keine, oder nach liingerem Schmelzen eine schwache, rein rothe Fiir-
bung. Bei der Oxydation des Monobrommetaxylols entsteht also
ausschliesslich die y-Brommetatoluylsiure (A hrens’ Parabromtoluyl-
siure).

Meine @-Brommetatoluylsiure muss dagegen identisch sein mit
der von v. Richter aus festem Bromnitrotoluol und Cyankalium
erbaltenen.

Nitrometatoluylsduren.

Die Metatoluylsiiure wurde allmilig in kalt gehaltene rauchende
Salpetersiure eingetragen, bis eine Ausscheidung krystallinischer Nitro-
siiure begann, welche nach einiger Zeit durch Wasserzusatz vollstindig
gefillt wurde.

Die Sidure besass keinen annibernd constanten Schmelzpunkt,
war also augenscheinlich keine homogene Substanz. Bei der Krystal-
lisation der Baryumsalze zeigte sich, dass zw ei Nitrosiuren entstanden
waren, von denen ich die in weit dberwiegender Menge vorbandene
als «-Siure bezeichnen will.

Die Calciumsalze eignen sich nicht zur Trennung der beiden
Nitrossiuren, wohl aber die Baryumsalze. Wird die Losung derselben
verdampft, so scheidet sich zunichst bei noch grosser Verdiinnung das
Baryumsalz der B-Siure, erst nach weiterem Verdampfen dasjenige
der «-S#ure aus. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren der
Baryumsalze zeigen die daraus abgeschiedenen S#uren durchaus con-
stante Schmelzpunkte.

- Nitrometatoluylsdure,

Aus der heissen, miissig verdinnten Lésung ihres Baryumsalzes
gefillt, bildet sie mikroskopische, derbe Krystalle; bei langsamer Aus-
scheidung aus sehr verdiinnter Lésung wachsen diese zu grésseren,
nadelférmigen Gebilden zusammen.

Aus Alkohol, worin die Sdure namentlich in der Hitze leicht
16slich ist, scheidet sie sich in grdsseren, derben, anscheinend mono-
klinen Prismen ab. Sie schmilzt bei 219°.

Das Baryumsalz, [C4H (NO;3)0,]3Ba 4 2H,0, ist in der
Kiilte einigermassen schwer loslich und krystallisirt aus der erkal-
tenden Ldsung sehr gut in langen, flachen Prismen.

1) Diese Berichte V, 425.
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Das Calciumsalz, [C4Hg(NO,)0,],Ca + 4H,0, ist in der
Kiilte ebenfalls nur méissig leicht l6slich; es bildet barte, meistens
ziemlich dicht verwachsene rechtwinklige Tafeln oder, bei sebr lang-
samer Ausscheidung, derbere, kurze Prismen, die, wie das Baryumsalz,
iiber Schwefelssiure nicht verwittern.

B-Nitrometatoluylsiure entsteht in sehr viel geringerer
Menge, als die «-Siiure. Ihr Baryumsalz ist selbst in der Hitze
schwer loslich, in der Kilte fast unléslich; es bildet kleine, flache
Nadeln.

Die daraus abgeschiedene S#ure schmilzt bei 1829; sie ist in
ihrem Aeussern der a-Sédure sehr iihnlich.

Amidometatoluylsduren.

Die beiden Nitrosiuren wurden mit Zinn und Salzsiure reducirt.

«-Amidometatoluylsiiure. In kaltem Wasser sehr wenig,
in siedendem ziemlich leicht loslich, sebr leicht in Alkohol und Aether.
Sie krystallisirt beim Erkalten der verdiinnten wiissrigen Losung aus-
gezeichnet schén in langen, diinnen, farblosen Blittern. Schmp. 1729,

B-Amidometatoluylséiure krystallisirt aus heissem Wasser,
worin sie leichter 16slich ist, als die a-Siure, in kleinen, flachen
Prismen. Schmp. 132°.

Zur Ermittelung der Constitution der beschriebenen Nitro- und
Amidosauren wurden die letzteren in verdiinnter, schwefelsaurer Lsung
mit etwas weniger als der berechneten Menge salpetrigsaurem Kalium
zum Sieden erhitzt und die entstandenen Oxytoluylséiuren im Dampf-
strom abdestillirt.

Aus der bei 172° schmelzenden «-Amidosiiure resultirte hierbei
eine Oxytoluylsiure, welche aus heissem Wasser in langen, flachen
Nadeln krystallisirte und bei 163—164° schmolz. Ihre Lésung wurde
durch Eisenchlorid blau gefirbt. Salzsfiure spaltete bei 210° die
Sédure vollstindig in Koblenséiure und Orthokresol, welches in der
Kalischmelze ganz reine Salicylsiure lieferte. Die erhaltene Oxy-
toluylsdure war also die Orthohomosalicylsdure, und es ergiebt sich
daraus fiir die «-Nitro- und die a- Amidometatoluylsiure die Consti-

1 2 3

tution CsH; . CH; . NO,.CO, H
1 2 3

und C4Hy; . CH, . NH,. COg H.

Die bei 132° schmelzende f- Amido-Metatoluylsidure lieferte bei
derselben Bebandlung eine ebenfalls mit Eisenchlorid sich blduende
Oxytoluylsiiure, die aus heissem Wasser in flachen Nadeln krystallisirte.
Ihr Schmelzpunkt lag genau bei 1519, Es war also die Parahomo-
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salicylsfure, und die f-Derivate der Metatoluylsiiure besitzen demnach
die Constitution:

1 4 3 1 4 3
CsH; .CH; .NO;.CO,H und CsH;.CH,;.NH;.CO,H.

Darch Nitriren eines Toluylsiuregemenges, welches aus Xylol
gewonnen war, erhielt Ahrens?!) drei Nitrotoluylséiuren, deren Schmelz-
punkte bei 190°, bei 220° und bei 217—218° lagen. Diejenige dieser
drei Siuren, deren Schmelzpunkt bei 220° gefunden wurde, war
zweifellos identisch mit meiner «-Nitrometatoluylsiure (Schmp. 219°)
und die einzige, welche sich von der Metatoluylséiure ableitete.

Die bei 190° schmelzende Sdure haben schon v. Gerichten und
Réssler ?) mit Sicherheit als Nitroparatoluylsiure identificirt.

Die dritte, bei 217—218% schmelzende Siiure von Ahrens war
jedenfalls ein Derivat der Orthotoluylsiure.

Fiir die von Kreusler durch Oxydation von Nitroxylol mit
Chromsiuremischung erhaltene, sogenannnte Paranitrotoluylséure
(Schmp. 211°) 3) macht schon die Art ibrer Gewinnung es hdchst
wahrscheinlich, dass sie sich vom Metaxylol ableitet. Da nun durch
Nitrirung dieses Kohlenwasserstoffs nur das eine Nitrometaxylol,

1 3 4
C.H;.CH;.CH,.NO,, entsteht*) und die eine der beiden daraus
ableitbaren Sduren die von mir als §-Nitrometatoluylsiure bezeichnete
ist, 8o bleibt fiir die Kreusler’sche Siure nur die Formel CgHjy

1 3 4
.CO,H.CH,.NO, ibrig.

Sulfometatoluylséuren.

Metatoluylséiure wurde mit der vierfachen Menge Pyroschwefel-
giiure drei Stunden lang auf 160 bis schliesslich 180° erhitzt. Dabei
trat durchaus keine Entwicklung von schwefliger S#ure cin, und die
Fliissigkeit firbte sich nur wenig. Nach dem Erkalten wurden vor-
sichtig Eisstiickchen hinzagebracht, worauf nach einiger Zeit in der
Kilte die entstandene Sulfosiure sich grosstentheils als kriimelig kry-
stallinische Masse ausschied. Wurde die Flissigkeit etwas mehr ver-
diinnt, so krystallisirten statt dessen ziemlich grosse rhombische Tafeln
heraus, wihrend die Mutterlauge nun nach Zusatz von etwas con-
centrirter Schwefelsiiure ausschliesslich jene undeutlich krystallisirte
Masse gab. Es war danach wahrscheinlich, dass mindestens zwei
Sulfoséiuren vorlagen. Eine auch nur angen#hert vollstindige Trennang

1) Zeitschrift fir Chemie 1869, 108.

9) Diese Berichte XI, 706.

3) Zeitschrift fur Chemie 1868, 870.

4) Harmsen, diese Berichte XIII, 156568.
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dieser in Wasser iiusserst leicht loslichen Sauren liess sich indess
weder an ibnen selbst, noch an ihren Salzen durchfibhren. Die
Baryumsalzl6sung trocknet zu einer amorphen, gummiartigen Masse
ein; aus der syrupdicken Lésung der Natriumsalze wurden nach
lingerer Zeit wawellitartige Gruppen haarfeiner Nadelp ausgeschieden;
von den ebenfalls sehr leicht 16slichen Kupfersalzen bildet das eine
blaugriine, mikroskopische Nadeln, wahrend das zweite garnicht kry-
stallinisch zu werden scheint.

Ich verzichtete somit auf die Isolirung der einzelnen Sulfosfiaren
und schmolz das Gemenge ibrer Natriumsalze direkt mit Kalium-
hydroxyd, um die dabei entstehenden Oxytoluylsiuren niher zu unter-
suchen.

Von diesen liess sich die eine sebr leicht mit Wasserddmpfen
destilliren. Sie krystallisirte aus heissem Wasser in langen, flachen
Nadeln, die bei 150—151°% schmolzen. Eisenchlorid firbte ihre Losung
violettblau. Durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 210° wurde ein Kresol
abgespalten, welches, anhaltend mit Kaliumhydroxyd geschmolzen,
ganz reine Paraoxybenzoé&siiure lieferte. Die mit Wasserdimpfen ver-
flichtigte S#ure war somit Parahomosalicylsiure, und fiir eine der

1 3
Sulfometatoluylsiuren war damit die Constitation C4H, . CH, . CO,H

4
SO, H nachgewiesen.

(Wie ein besonderer Versuch feststellte, ist es diese Salfosiure,
welche aus der schwefelsiurehaltigen Losung beider Isomeren zuerst
in grosseren Tafeln herauskrystallisirt.)

Nachdem die Parahomosalicylsiure mit den Wasserddmpfen iber-
gegangen war, das Destillat sich also mit Eisenchlorid nicht mehr
bldute, schied sich ans dem erkaltenden Destillationsriickstand ein kry-
stallinisches Siuregemenge ab, welches sich mit Eisenchlorid roth firbte.

Ein verhéltnissmissig schr kleiner Theil davon, welcher in Wasser
erbeblich schwerer 18slich war, als die Hauptmenge, erwies sich als
a-Oxyisophtalsiure.

Diese wurde nach dem Umkrystallisiren in ihren genau bei 96°
schmelzenden Dimethylidther @bergefihrt und aus diesem ganz rein
dargestellt. Sie verdankt ihre Entstehung der Oxydation eines kleinen
Theils der Parahomosalicylsiure in der Kalischmelze.

Jene Hauptmenge der mit den Wasserdimpfen nicht verfliichtigten
Sédure wurde mit Salzsiure auf 210° erbitzt und der kleine Rest der
a-Oxyisophtalsiure auf diese Weise zerstort, wihrend die leichter
losliche Siiure dabei nicht angegriffen wurde.

Diese dann mittelst Aether ausgeschiittelte Siure gab ein aus-
gezeichnet schon krystallisirendes Calciumsalz, ans welchem sie leicht
vollstindig rein gewonnen werden konnte.
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Sie erwies sich als die gesuchte symmetrische Oxytoluylsiiare.
(Vgl. die folgende Mittheilung.)
Nach diesem Resultat kommt der zweiten Sulfometatolaylsiure

1
die Formel C,H, .CH; . CO:; H. S(j"sH zu.

Die beiden Sulfometatoluylsiuren entsichen unter den von mir
eingehaltenen Versuchsbedingungen in angeniihert gleicher Menge.
Eine dritte wird beim Erhitzen von Metatoluylsfiure mit rauchender
Schwefelsiure nicht gebildet.

Beim Eintritt des Broms, der Nitro- und der Sulfograppe in
die Metatoluylsiure werden somit je zwei Derivate gebildet.

Die Wahl der Stellungen ist in jedem der drei Félle eine andere,
doch so, dass die 8-Stellang in allen dreien vorkommt:

CH, CH,

’r NO, CoN

L% jco,H L # Jco,n — -

N ¥o,

CH, CH,
‘1',\\; Br'/', \‘\I
. # Jco,m (7 Jco,m
Br N
CH, CH,
g0 {50
_ '\_‘8 Jco,H S0,H. ° /CO,H
\s/o3 H N/

Die Zusammenstellung dieser direkt entstehenden Metatoluylséiure-
derivate zeigt, dass sich daraus simmtliche Oxytoluylsiiuren darstellen
lassen, welche sich von der Metatoluylsiiure ableiten. Von ihnen war
nor diejenige von der Stellung 1, 3, 5 bisher unbekannt.

437. Oscar Jacobsen: Oxytoluylsimren und Oxyphtalsduren.
IV. Mittheilung,
[Mittheilang ans dem chemischen Univ.-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 22. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Darstellung der symmetrischen Oxytoluylsiure (Meta-
homometaoxybenzoésiiure) dient nach dem soeben Mitgetheilten das
folgende Verfahren.

Das aus Metatoluylsdiure und rauchender Schwefelsiure erbaltene
Gemenge der beiden Sulfometatoluylsduren wird in Baryum- und
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