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

Das schoc fertig gebildete Amylanilin (aus Salzsiiure-Anilin und 
Amylalkobol) ging dnrch ein mehrstiindiges Erhitzen mit Chlorzink 
nicht oder wenigstens noch nicht fassbnr in primares Amin iiber. 

Dadurch wird auch sehr wahrscheinlich gemacht, dam das Amido- 
amylbenzol aus dem Amylalkohol und Chlorzink-Anilin nicht erst in  
rweiter Liuie aus zuvor gebildetem Amylanilin, sondern unmittelbar 
entsteht - d. h. so, dass Wasserstoff am Kohlenstoff des Anilins 
direkt durch Amy1 ersetzt wird. 

Der  Amylalkohol reagirt ebenfalls rnit 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 einschlagigen Versuchen auch die sekundliren und 
tertiiiren Amiue mit in Betracht gezogen werden. 

Wir haben die hier gemachten Mittheilungen, trotz ihrer Unvoll- 
s thd igke i t  , nicht langer euriickhalten wollen, weil die Untersuchung 
iiber den unmittelbaren Ersatz des Sauerstoffs in  Phenolen und Al- 
koholen (sowie Dialkyloxyden) durch stickstoffhaltige Radikale vor- 
aussichtlich noch gerrume Zeit in  Anspruch nehmen wird und wir 
dieses Gebiet una weiter vorzubehalten wiinschen. 

Z u r i c h ,  Universitltslaboratorinrn, August 1881. 

456. Oscar Jaoobeen: Ueber die Yetatoluylaiiure und ihre 
Derivate. 

[Mittheilung a m  dem chem. Univ.-Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 22. October; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)  

Durch die Absicht, die bisher nicht bekannte eymmetrische Oxy- 
toluylsllure zu gewinnen, wurde ich in die Lage gebracht, mir viillig 
wine Metatoluylslure rerechaffen zu miissen, und d a  diese reine SIiure 
bisher in griisserer Menge nicht dargestellt wurde, habe ich sie mit 
einigen ihrer ntiheren Derivate einer eingehenderen Untersuchung 
untereogen, deren Resultate ich hier zusammenstelle. 

Mehr oder minder reine Metatoluylsaure, oder Sffuren, die wenig- 
stens fiir solche gehalten wurden, sind bereits nach folgenden Metho- 
den gewonnen worden: 
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1. O x y d a t i o n  d e s  T h e e r x y l o l s .  Nachdem S c h e p p e r  1) 

durch partielle Oxydation des Rohxylols mittelst Salpetersaure die 
Paratoluylsture (Schmelzp. 176-177O) erhalten hatte, wurde A h r e n s  ?) 

durch ganz dasselbe Verfahren wesentlich zu einer vie1 niedriger 
(zwischen 72 und 90°) schmelzenden S h r e  gefiihrt, welche, so lange 
man spater das  Rohxylol nur fiir ein Gemenge von Para- und Meta- 
xylol hielt, als wesentlich aus Metatoluylsaure bestehend angesehen 
werden musste. 

T a w i l d r r o w  3) erhielt durch Oxydation kauflichen Xylols eine 
scbon bei 850 schmelzende Sjiure, die e r  Psendotoluylsiiure nanntr, 
aber fur identisch hielt mit A h r e n s '  IsotoluylsPure nus Bromtoluyl- 
eliure. 

H r iic k n e r 4)  oxydirte durch Kochen mit verdiinnter Salpetersaure 
gereinigtes Rohxylol. indem er es llngere Zeit mit verdiinnter Salpe- 
tersiiure auf 130-150° erhitzte. Er gewann so Metatoluylsaure, die 
bei 105-106° schmolz. 

A d o r  und R i l l i e t 5 )  oxydirten nach derselben Methode Meta- 
xylol, welcbes ails metaxylolschwefelsaurem Ntrtriuni abgeschieden wnr. 
Die bei 85 - 1100 schmelrende SSure wurde in Aettiyltither iiberge- 
fiihrt. Der  bei 221.5-226.5O siedende Hsuptnntheil d rs  Aethers gab 
bei 105O schmelzende Metatoluylsaure. 

2. R e d u k t i o n  e i n e r  H r o m t o l u y l s l i u r e .  Von den beiden 
Bromtoluylsauren, welche A h r e n s e )  durch Oxydation eines bei 200 
bis 208O siedenden Bromxylols mittelst Chromsiiure erhielt, lieferte die 
bei 205 -2060 schmelzende sogenannte Parabrorntoluylsaure rnit Na- 
triumnmalgam die ,,Isotoluylsaureu (Schmelzp. 90 - 93O), welche br i  
weiterer Oxydation in IaophtalsRure iibergefiihrt wurde. 

3. Ails r o h e m  M o n o b r o m t o l u o l  u n d  C h l o r k o b l e n s a u r e -  
Zither gewann W u r t z  7 )  neben Paratoluyleaure eine bei 900 schmel- 
zende Isotoluylsiiure, die er fur identisch mit der von A h r e n s  dar- 
gestellten erkliirre. 

4. A u s  f e s t e m  H r o m n i t r o t o l u o l  erhielt v. R i c h t e r s )  durch 
seine Cyanknliumreaktion Metatoluylsaure, deren reinste Antheile bei 
108-109° schmolzen iind reine IsophtalsPure lieferten. 

5. A u s  U v i t i n s i i u r e ,  die aus Brenztraubeneaire gewonnen 
worden war ,  stellte B i i t t i n g e r s )  durch Erhitzen mit Kalk Meta- 

l )  Zeitschrift flir Chemie 1865, 212; 1866, 19.  
1) Ebendaselbst 1869, 102. 
8 )  Ebendaselbst 1870, 419. 
4)  Diese Berichte IX, 406. 
5 )  Diese Berichte XII, 2300. 
6) Zeitschrift fUr Chemie 1869, 106. 
7 )  Comptes rendues 70, 360. 
3) Diese Berichte V, 426;  VIII, 1420. 
9) Ann. Chem. Pharm. 168, 253. 
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toluylsaure dar ,  deren Schmelzpunkt anfangs bei 105 - 10Go, nach 
zweimaliger Sublimation bei 109-1 loo lag. 

6. A u s  M e t a t o l y l s e n f i j l  erhielten W e i t h  und L a n d o l t  I )  

durch Entschweflung mit Kupfer und Ueberhitzen des Nitrils mit 
Salzsfure die Metatoluylsaure mit dem Schmelzpunkt 109.5O. Ein 
nach partieller Oxydation mit Chromsaure unangegriffen gebliebener 
Antheil dieser Siiure schmolz bei 11 1.5O. 

Fiir die Darstellung griisserer Mengen Metatoluylsaure, wie iclr 
deren bedurfte, konnte ale Ausgangsmaterial nur Theerxylol in Be- 
tracht kornmen. Ich stellte daraus auf den] friiher angegebenen Wege 
angeniihert reine, krystallisirte Metaxylolschwefelsiiure und aus dieser 
vollig reines a-Metaxylolsulfaruid dar. Mebr als 900 g dieses Amids 
wurden dano durch Kaliumpermangamat zu Snlfamintoluylsiiure (vgl. 
diese Berichte XI, 896) oxydirt und diese aus ihrem umkrystallisirteri 
Baryumsalz wieder abgeschiedene S h r e  durch Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsaure auf 230° zerlegt. (Bei 210 - 215O erfolgt die Spal- 
tung nur sehr langsam und unrollstandig, wenn man nicht eine un- 
verhaltnissrnassig grosse Menge Salzsaure anmendet.) 

Die entstandene Metatoluylsaure wurde mit Wassaerdampfen 
destillirt. Die ersten und letzteii Antheile des Destillats lieferten die 
Saure vom gleichen Schrnelzpunkt 109.5-1 100. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren des Calciumsalzes liees sich dieser Schmelzpunkt nur 
um etwa 0.5O erhiihen. Nach der letzten fraktionirten Krystallisation 
des Calciumsalzes schrnolz die aus den zu allererst und den zu aller- 
letzt krystallisirenden Antbeilen abgeschiedene Saure iibereinstimmend 
genau bei 110.50. Dieser Schmelzpnnkt erwies sich auch als vijllig 
constant beim fraktionirten Krystallisireri der freien Siiore aim war- 
mem Wasser; er ist somit der Schmelzpunkt der chamisch reinen 
Metatoluylsaure. 

Die Siiure schmilzt iibrigens schon unter siedendem Wasser, so 
dass sie aus conceritrirten Salzlosungen in Siedhitze durch Salzsaure 
zunachst 61ig abgeschieden wird. Die aus weniger concentrirten, war- 
men Liisungen krystallinisrh abgeschiedene Saure hildet nach dem 
Trocknen ein grobkorniges Pulver , welches aus wohlausgebildeten, 
kurzen , derben , durchsichtigen Krystallen besteht. Bei langsamerer 
Ausscheidung in  der Wiirme reihen sich diese derben Krystalle zu 
grijsseren, nadelartigen Gebilden an einander, und wenn die Ausschei- 
dung aus sehr verdiinnter Liieung erst i n  niederer Temperatur statt- 
fiodet, so besteht die Siiure aus langen, feinen Nadeln. In  allen Fiil- 
len ist sie wasserfrei. 

1 )  Diese Berichte VIII, 720. 
1) Quecksilberfaaden, wie bei allen folgenden Temperaturbestimmungen, ganz 

ein touchend. 
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Sie lisst sich bei einer nicht weit iiber ihrem Schmelzpunkt lie- 
genden Temperatur in Nadeln sublimiren, siedet bei 263O und ist 
ohne die geringste Zersetzung destillirbar. 

In Alkohol und Aetber ist sie sehr leicht loslich. Die Loslicbkeit 
in Wasser nimmt mit steigender Temperatur rasch zu. Bei 1 5 O  
braucht die SPure 1170 Theile, bei looo nicht ganz 60 Tbeile Wasser 
zur Losung. 

Wie der gefundene Schmelzpunkt zeigt, sind die Metatoluylsiiuren 
von v. R i c h t e r ,  B o t t i n g e r  und Weith und L a n d o l t  rein, oder 
doch fast vollig rein gewesen. Diejenigen von Bri ickner  und A d o r  
und R i l l i e t  miissen mit geringen Mengen von Isomeren verunreinigt 
gewesen sein. 

Fur die von A h r  en  s aus seiner ,,Parabromtoluylsiiure" erhalte 
nen ,Isotoluylsaure" bat R a m s a y  l )  nachgewiesen, dass sie ein Ge- 
menge von Meta- mit etwas Paratoluylsaure war. 

Die von Wur tz  aus rohem Monobromtoluol dargestellte, nie- 
driger schmelzende Saure mum, wie schon von F i  t t i g  hervorgehoben 
wurde, etwas verunreinigte Or th  o toluglsaure gewesen sein. 

Ebenso aber muss die VOII T a w i l d a r o w  bei der Oxydation des 
Rohxylols erhaltene ,,Pseudotoluylsiiure", sowie die niedrig schmelzende 
Siiure, welche A h r e n s  auf demselben Wege erhielt, ihrer Entstebungs- 
weise nach nicht unreine Metatoluylsaure, sondern wesentljcb 0 r tho-  
toluylsiiore gewesen sein. Ihre Entstehung erklart sich aus dem 
spiiter von mir nachgewiesenen Vorkommen des Orthoxylols im 
Theerol. 

Dass endlich A b r e  n s auf demselben Wege zu einer bei 72 bis 
900 schmelzenden unreinen Orthotoluylsaure , gefiibrt wurde, fiodet 
seine Erklarung in der Thataache, 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 sebr weit iibertrifft. 

Me ta to luy l sau res  C a l c i u m ,  (C,H,09)9Ca + 3 H,O, kry- 
stallisirt ausgezeichnet schon in biischelfiirmig vereinigten , oft mehr 
ale fingerlangen, flachen, seideglinzenden Nadeln. 

Bei 15-200 lufttrocken gewordenes Sale verlor bei 140° 
14.86 pCt. Wasser, in einem zweiten Versuch bei 10-12O lufttrocken 
gewordenes 14.78 pCt. Das bei 20-30° aos seiner Liisung aosge- 
schiedene Salz war von dem zwischen 0 0  und 10" krystalliqirten in 
Aussehen und Wassergehalt (gefunden 14.86 und 14.80 pCt.) nicbt. 
verschieden. 

Das Salz krystallisirl also stets mit 3 H 2 0  (berechnet 14.84 pCt.), 
nicht, wie v. R i c h t e r  angab, mit 3+H,O (berechnet 16.9 pct.). 

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 257. 
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I m  Vacuum iiber Schwefelslure verliert das Salz allmiihlich voll- 
stllndig sein Krgatallwasser. 

100 Theile Wasser liisen bei 150 nur  3.17 Theile, bei 1000 
8.2 Theile des krystallisirten Calciumsalzes. 

(Das von Ah  r e n s  beschriebene ,,isotoluylsaure Calcium' war in 
Wasser so leicht loslich, dass es aus Weingeist krystallisirt werden 
musste, woraus es sich mit 2 H 2 0  abschied.) 

M e t a t o l u y l s a u r e s  Baryum,  (C, H, 0 2 ) s  Ba + 2 H, 0, ist 
weniger leicht liialich, als das Calciumsalz. Es krystallisirt gut in 
rhombischen Blattern oder Trtfeln. Das lufttrockne Salz verlor bei 
140° 8.14 und 8.17 pCt. Wasser. Es enthllt also, wie schon Rich-  
t e r  fand, % H 2 0  (berechnet 8.12 pCt.), nicht 7+H20 ,  wie BBt t inge r  
einem mit sehr wenig Substanz ausgefiihrten Versuch entnahm. 

Mono b ro  m met a to1 ny IS ii u r e  n. 

Reine Metatoluylsaure wurde in sehr Gberschiissigem Brom gelijst, 
nach 12 Stunden der Ueberschuss des letzteren unter schliesslichem 
Erwarmen abdunsten gelassen, der Riickstand mit kohlensaurem 
Calcium in LBsung gebracht und dnrch Salzsaure wieder gefallt. 

Der Niederschlag bestand aus zwei Monobrommetaloluylsluren 
und einem sehr kleinen Rest nicht bromirter Slure. Zur Trennnng 
erwiesen sich die Baryumsalze als sehr geeignet. 

y - B r o m m e t a t o l u y l s a n r c .  Das Bsryumsalz dieser in sehr 
tiberwiegender Menge entstandenen Sfure krystallisirt zuerst und ist 
durch Umkrystallisiren sehr leicht vollstandig zu reinigen. Die daraus 
abgeschiedene Saure bildet eincn flockigen, amorphen, auch in heissem 
Wasser fast nnliislichen Niederschlag. I n  heissem Alkohol ist sie 
leicht liislich nnd krystallisirt daraus bei langsamem Erkalten in sehr 
kleinen, derben Prismen. 

Ihr B a r y u m s a l z ,  (C,H,BrOs),Ba + 4 Ha09 ist in kaltem 
Wasser schwer und auch in heissem nur missig leicht loslich. Es 
krystallisirt gut in langen , diinnen Bliittchen oder grosseren, flachen 
Prismen. 

Das lufttrockene Salz verlor bei 140° 11.24 und 11.32 pCt. Was- 
ser (berechnet 11.30 pCt.). 

Zur Ermittelung ihrer Constitution wurde die Saure mit Kalium- 
hydroxyd geschmolzen. Es resultirte dabei eine in heissem Wasser 
ziemlich leicht lijsliche, in Chloroform fast unlosliche Oxytoloylsiiure, 
die sich aus heisser, wiissriger Lasung in nur kleinen Nadeln oder 
Schuppen ausschied. Sie wurde mit Wasserdampfen destillirt. Ihr 
Schmelzpunkt lag dann bei 1740. Durch Eisenchlorid wurde die 
Liisung der freien Siiure nicht gefarbt, die Liisung ihrer Salee hell- 
braun gefallt. Die Saure war also Orthohomoparaoxybenzoi%aure, 

Sie schmilzt bei '2090. 
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und es ergiebt sich daraus fur die y - Monobrommetatoluylsiure die 

Constitution: C 6 H 3 .  C O , H  . C H , .  Br. 
p -  B r o m m e t a t o l u y l s a u r e .  Die letzten Mutterlaugen vom 

Haryumsalz der vorigen Saure gaben in geringer Menge ein sehr leicht 
liislirhes, nur schwierig und undeutlich in Warzen krystallisircudes 
Salz, aus welchem eine vie1 niedriger schmelzende SBure erhalten 
wurde. Auch das Calciumsalz dieser Saure ist sebr leicht loslicb, 
bildrt indess nach mehrmaligem Umkrystallisiren ziemlich lange, 
buschelformig verrinigte Nedeln. 

Aus der warmen Liisung des Calciumsalzes wurde die Siiure als 
weiche, aus feinen Nadeln bestehende Rrystallmasse ausgeschieden. 

Sic schmolr zwischen 140 und 145O. Die Menge der Saure war 
zu gering, um damit die fur eine definitive Schmelzpunktbestimmung 
nothigen Reinigungsoperationen vornebmen za kBnnen. 

Mit Raliumliydroxyd geschmolzen gab sie eine Oxytoluylsaure, 
die sich mit Eisenchlorid violettbltlu farbte und nach der Destillation 
mit Wasserdampfen zwischeri 147 und 1500 schmolz. Diese Saure 
mar sonrit Paraliomosalicylsaure, und der $ - Bromtoluylsiiure kommt 

die Forniel C, H, . CH, , CO,  H . Rr zu. 
Durch Oxydation von Monobromxylol, welches bei 200- 2080 

biedete, erhielt Ah r e n s  I )  zwei Monobromtotuylsauren, von denen die 
erste, ala Pnrabromtoluylsaure bezeichnete, bei 205-2060 schmolz und 
ein Baryumsalz mit 4 H, 0 lieferte. 

Meine y - Brommetatoluylsaure stimmt mit derselben so nahe 
iibereio, dass a n  der Identitiit dieser SPuren nicht zu zweifeln ist. 

Die zweite A b r e n s ' s c h e  Saure schmolz bei 185-190° und kann 
nicht meine ~-Brommetatolnylsiiure gewesen sein. 

Damit ist zugleich gesagt, dass sie sich iiberhaupt nicht vom 
Metaxylol ableitete, denn beim Bromiren von Metaxylol entateht au8- 
schliesslicli das  Monobromxylol 1, 3, 49) und durch dessen Oxydation 
konnen nur dieselben beiden Brommetatoluylsiiuren entstehen, welche 
ich auch d u d  die Bromirung der Metatoluylsaure erhielt. 

[jm bestimmt zu ermitteln, ob sie bei jener Operation beide ent- 
stehen, habe ich aus a-Sulfamid abgeschiedenes Metaxylol in Mono- 
bromxylol iibergefiihrt und dies vollig reine Monobrommetaxylol 
(Siedep. 207O) durch Chromsiiure oxydirt. Die entstandene Mono- 
bromnietatoluylsaure schmolz bei 209 - 210" und lieferte das  schwer 

1 3 4  

1 3 4 

1 )  Zeitachrift fdr Chemie 1867, 626;  1869, 106. :. , 

2) Ich habe dies frtlher f i r  einen anderen Zweck Nrgestellt, innem ich posse  
Mengen reinen Metaxylols bromirte und das Produkt der Einwirkung von Xatrium 
iind Methpljodid anf das so erhaltene Monobromxylol aorgfilltigst untersuche. ES 
bestand iiur nus Psendocumol , ohne die geringste Spur eines anderen Trimethyl- 
benzola. 



I6sliche Beryumsalz mit 4 Ha 0, in deasen Mutterlaugen darchaus kein 
zweites Sulz vothanden war. Ich Labe schliesslich die Gesammtnienge 
der erhaltenen Siiure mit Kaliumhydroxyd geschmolzen. Die dabei 
gebildete Oxytoluylsiiure gab mit Eisencblorid entweder durchaus 
keine, oder uach liingerem Scbmelzen eine schwache, rein rothe Fiir- 
bung. Bei der Oxydation des Monobrommetaxylols entsteht also 
ausachliesslich die y-Brommetutoluylsiiurc ( A  h r e n 8 ’  Parabromtoluyl- 
saure). 

Meine B -  Brommetatoloylsaure muss dagegen identisch sein mit 
der von v. R i c h t e r  aua  festecll Hrornnitrotoluol und Cyrnkalium 
erbaltenen. 

N i t r o m e t a t o  1 u yls ii u r  e 11. 

Die Metatoluylsiiure wurde allmiilig in kalt gehaltene raucbende 
Salpetersaure eingetragen, bis eine Ausscheidung krystallinischer Nitro- 
saure hegenn, welche nach einiger Zeit durch Wasaerzusatz vollstaridig 
gefallt wurde. 

Die Siiure besass keinen anniihernd constanten Schmelzpnnkt, 
war  also augenscheinlich keine homogene Substsnz. Bei der Krystal- 
lisation der Baryumsalze zeigte sich, dasa z w  e i  Nitrosiiuren entstanden 
waren, von denen ich die in weit iiberwiegender Menge vorhandene 
als a- SIure bezeichnen will. 

Die Calciumsalze eignen aich nicht zur Trennung der beiden 
Nitrosauren, wohl aber die Baryumsalze. Wird die Losung derselben 
verdampft, so sctieidet sich zunacbst bei noch grosser Verdiinnung das 
Baryumsalz der 8 - S l n r e ,  eret nach weiterem Verdampfen dasjenige 
der a-  Saure Bus. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren der 
Baryumsalze zeigen die daraus abgeschiedenen Siiuren durcbaus con- 
stante Schmelzpunkte. 

a - N i t r o m e t a t o l u y l s i i u r e .  

Aus der heissen, massig verdiinnten Liisung ihres Baryumsalzes 
gefallt, bildet sie mikroskopische, derbe Krystalle; bei lnngsamer Aus- 
scheidung aus sehr verdiinnter Liisung wacheen diese zu griisseren, 
nadelformigen Qebilden zusammen. 

Ans Alkohol, worin die Sgiure namentlich in der Hitze leicht 
lijslich ist , scheidet sie sich in grosseren, derben, anscheinend mono- 
klinen Prismen ab. 

Das B a r y u m s a l z ,  [C,H,(NOg)O,],Ba + 2 H , O ,  ist in der 
Ktilte einigermaesen schwer liislich und kryatallisirt aus der erkal- 
tenden Liisung sebr gut in Isngen, flachen Prismen. 

Sie scbmilzt bei 219O. 

1 )  Dieae Rerichte V, 425.  
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Das C a l c i u m s a l z ,  [ C B H 6 ( N O z ) 0 2 ] a C a + 4 H z 0 ,  ist in der 
Kiilte ebenfalls nur mLsig  leicht liislich; es bildet harte, meistena 
ziemlich dicht verwachsene rechtwinklige Tafeln oder, bei sehr lang- 
samer Ausscheidung, derbere, kurze Prismen, die, wie das  Baryumsalz, 
uber Schwefelsaure nicht rerwittern. 

p -  N i t r o m e t a t o l u y l s i i u r e  entsteht in sehr vie1 geriogerrr 
Menge, als die a -Slure .  Ihr  B a r y u m s a l z  ist selbst in der Bitze 
schwer liislich, in der Kalte fast unliislich; es bildet kleine, flacbe 
Nadeln. 

Die daraus abgeschiedene Saure schmilzt bei 182"; sie ist i n  
ihrem Aeussern der a-Siiure sehr iihnlich. 

A m  i d o in e t a t  o 1 u y 1s a u r  e n. 

Die beiden Nitrosauren wurden mit Zinn und Salzsaure reducirt. 
a - A m i d o m e t a t o l u g l e i i u r e .  In kaltem Wasser sehr wenig, 

in siedendem ziemlich leicht lijslich, sehr leicht in Alkohol und Aetber. 
S ie  krystsllisirt beim Erkalten der verdiinnten wassrigen Liisung aas- 
gezeicbnet schon in laugen, dunnen, farblosen Rlattern. Schmp. 172O. 

- A rn i d o m e  t a  t o 1 u y 1 s ii l i re  krgstallisirt aua heissem Wasser, 
worin sic leichter loslich ist, als die a -Saure ,  in kleinen, flachen 
Prismen. ScLmp. 132O. 

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

Aus der bei 172O schmelzenden I(- Amidosaure resullirte hierbei 
eine OxytoluylsHure, welche aus heissem Wasser in langen, flachen 
Nadeln krystallisirte und l e i  163-164O schmolz. Ihre  Losung wurde 
durch Eisenchlorid blau gefarbt. Salzsiiure spaltete bei 210° die 
Saure vollstandig in Kohlensaure und Orthokresol, welches in  der 
Kalischmelze ganz reine Salicylsaure lieferte. Die erhaltene Oxy- 
toluylaaure war also die Orthohomosalicylsaure, und es ergiebt sich 
daraus fiir die a- Nitro- und die a - Amidometatoluylsaure die Consti- 

tution C 6 H 3 .  C H ,  . N O , .  C o 2  H 
1 2 3 

1 2 3 
und c6 H, . C H ,  . N H, . C O ,  H. 

Die bei 1320 schmelzende - Amido -Metatoluylsfure lieferte bei 
derselben Rehandlung eine ehenfalls mit Eisenchlorid sich blauende 
Oxytoluylsiiure, die aus heissem Wasser in flachen Nadeln krystallisirte. 
I h r  Schmelzpunkt lag genau bei 151O. Es war also die Parrhomo- 
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salicylsffure, und die p-Derivate der Metatoluylsiiure besitzen demnach 
die Constitution: 

1 4 3 1 4 3 

Durch Nitriren eines Toluylsauregemenges, welches BUS Xylol 
gewonnen war, erbielt A h r e n s  l)  drei Nitrotoluylsauren, deren Schmelz- 
punkte bei 190°, bei 220° und bei 217-218O lagen. Diejenige dieser 
drei Siiuren, deren Schmelzpunkt bei 220° gefunden wurde, war 
zweifellos identisch mit meiner a-Nitrometatoluylsaure (Scbmp. 2190) 
uod die einzige, welche sich von der Metatoluylsliure ableitete. 

Die bei 1900 schmalzende Slure haben schon v. G e r i c h t e n  und 
Rbs s l e r  3)  mit Sicherheit als Nitroparatoluylsiiure identificirt. 

Die dritte, bei 217-218O schmelzende Siiure Ton A h r e n s  war 
jedenfalls ein Derivat der Orthotoluylsaure. 

Fiir die von K r e u s l e r  durcb Oxydation von Nitroxylol mit 
Chromsauremischung erhaltene, sogenannnte Parauitrotoluylsaure 
(Schmp. ’2110) 3) macht schon die Art ihrer Gewinnung es hiichst 
wahrscbeinlich, dass sie sich vom Metaxylol ableitet. Da nun durch 
Nitrirung dieses Kohlenwasserstoffs nur das eine Nitrometaxylol, 

C, H3 . CH, . C H 3  . NO,, entsteht’) und die eine der beiden daraus 
ableitbaren Sauren die von mir als @-Nitrometatoluylsaurc bezeichnete 
ist, so bleibt fur die Kreusler’sche Saure nur die Formel C,H3 

. C 0 , H .  CH, . N O 2  iibrig. 

Ca Ha . CH, . NO,  . COaH und C, H, . CH3. N €3,. C O ,  H . 

1 3 4 

1 3 4 

S ulfom e t a t o  lu y 1s ii ur en. 

Metatoluylsiiure wurde mit der vierfachen Menge Pyroschwefel- 
siiure drei Stunden lang auf 160 bis schliesslich 1800 erhitzt. Dabei 
trat durchaus keine Entwicklung von schwefliger SBure cio, und die 
Fliissigkeit farbte sich nur wenig. Nach dem Erkalten wurden vor- 
sichtig Eisstiickchen hinzugebracht, worauf uacb einiger Zeit in der 
Kiilte die entstandene Sulfosaure sicb griisstentheils als kriimelig kry- 
stallinische Masse ausschied. Wurde die Fliissigkeit etwas mehr ver- 
dunnt, so krystallisirten statt dessen ziemlich grosse rhombische Tafeln 
heraus, wlihrend die Mutterlauge nun nach Zusatz von etwas con- 
centrirter Schwefelsiiure ausschliesslich jene undeutlicb krystallisirte 
Masse gab. Es war danacb wahrscbeinlich, dass mindestene zwei 
Sulfosiiuren vorlagen. Eine auch nur angentihert vollstiindige Trennung 

1) Zeitschrift fdr Chemie 1869, 108. 
9)  Diese Berichte XT, 706. 
3) ZeitschriR fur Chemie 1866, 870. 
4)  Harmsen,  dieee Berichte XIII, 1668. 
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dieser in Wasaer iiusserst leicht liislichen Siiuren liess sich indess 
weder a n  ihnen selbst, noch a n  ihren Salzen durchfiihren. Die 
Baryumaa l  E liisung trocknet zu einer amorphen, gnmmiartigen Masse 
ein; aus der syrupdicken Liisung der N a t r i u m s a l z e  wurden nach 
liingerer Zeit wawellitartige Oruppen haarfeiner Nadelu ausgeschieden ; 
von den ebenfalls sehr leicht liislichen Kupfe rea l zen  bildet des eine 
blaugriine, mikroskopische Nadeln, wiihrend das zweite garnicht kry- 
stallin isch zu werden scheint. 

Ich verzichtete somit auf die Isolirung der einzelnen SulfosHuren 
und schmolz das Gemenge ihrer Natriumsalze direkt mit Kalium- 
hydroxyd, om die dabei entstehenden OxytoluylePuren niiher zu unter- 
suchen. 

Von diesen liess sich die eine sehr leicht rnit Wasserdiimpfen 
destilliren. Sie krystallisirte aus heissem Wasser in langen, flachen 
Nadeln, die bei 150-151 scbmolzen. Eiaenchlorid fiirbte ihre Liisung 
violettblau. Durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 210° wurde ein Kresol 
abgespalten , welchea, anbaltend rnit Kaliumhydroxyd gesehmolzen, 
ganz reine ParaoxybenzoZsiiure lieferte. Die rnit Wasserdiimpfen ver- 
fliichtigte Siiure war somit Parahomosalicylsiiure, und fiir eine der 

SulfometatoluylsHnren war damit die Constitution C, H, . CH, . COzH 
SO,H nachgewiesen. 

(Wie ein besonderer Versuch feststellte, ist es d i e  s e  SolfosPure, 
welcbe aus der schwefels&urehaltigen LEisung beider Isomeren ruerst 
in grijsseren Tafeln herauskrystallisirt.) 

Nachdem die Parahomosalicylslure mit den Wasserdiimpfen iiber- 
gegangen war, das Destillat sich also rnit Eiaenchlorid nicht mehr 
bliiute, achied sich aus dem erkaltenden Deatillationsriicketaod ein krp- 
stallinisches Sauregemenge ab, welches aich mit Eisenchlorid roth fHrbte. 

Ein verhiiltnissmiissig sebr kleiner Theil davon, welcher in Wasaer 
erheblich achwerer liialich war, als die Hauptmenge, erwies sich als 
a-Oxyisophtalsiiure. 

Diese wurde nach dem Umkrystalliairen in ihren genau bei 960 
schmelzenden Dirnethyliither iibergefiihrt und aus diesern gaiiz rein 
dargestellt. Sie verdankt ihre Entstehung der Oxydation eines kleinen 
Theils der Parahomosalicylsiiure in der Kalischmelze. 

Jene Hauptmenge der mit den Wasserdiimpfen nicht vertliichtigten 
Siiure wurde rnit Salzaiiure auf 210' erhitzt 'und der kleine Rest der 
a-Oxyisopbtalsilure auf diese Weiae zeretiirt, wiihrend die leichter 
liislicbe Siiure dabei nicht angegriffeu wurde. 

Diese dann mittelst Aetber ausgeschiittelte SPure gab ein aus- 
gezeichnet schiin kryatallisirendes Calciumsalz, aus welchem sie leicht 
vollstlndig rein gemonnen werden konnte. 

1 3 

4 
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Sie erwiee eich ale die geeuchte symmetrische Oxytoluyleiiure. 

Nach dieaem Reeultat kommt der zw e i  ten Sulfometatoluyleiure 
(Vgl. die folgende Mittheilung.) 

1 3 5 
die Formel CsH3 .CH, . C O , H . S O , H  ZU. 

Die beiden Sulfometatoluyle&uren entetehen unter den von mir 
eingehaltenen Vereuchebedingungen in angeniihert gleicher Menge. 
Eine dritte wird beim Erhitzen von Metatoluyleffure mit raochender 
Schwefeletiure nicht gebildet. 

Beim Eintritt des Broma, der Nitro- und der Sulfogroppe in 
die Metatoluylsffure werden somit je  zwei Derivate gebildet. 

Die Wahl der Stellungen iet in jedem der drei Fiille eine andere, 
doch 80, dasa die p-Stellung i n  allen dreien vorkommt: 

c A3 
II '30, : '2 

NO, 
C H ,  CH, 

.". c H, I \  

- - 
'. ' XO,H 

\, 

', a ,'CO,H 
\ I  

.. 
Br 
c H, 
I .  . .  

/ '  ' \  - r 'I - ! a !  
S03H!. ,'CO,H 

\ /' 

. .  

i,, ' j co ,  €I 
' 1  

S 0 , H  ' 

Die Zoeammenetellung dieser direkt entstehenden Metatoluylsiure- 
derivate zeigt, daes eich daraua eiimmtliche Oxytoluylaiiuren darstellen 
laasen, welche sich von der Metatoluylsffure ableiten. Von ihnen war 
our diejenige von der Stellung 1, 3, 5 bieher unbekannt. 

437. 0 Bear J a c o b s e n :  Oxytoluylsauren and Oxyphtalaaaren. 
IV. M i t t h e i l n n g .  

[Mittheilnng an8 dem chemischen Univ.-Lsboratorium zn Rostock.] 
(Eingegangen am 22. Oktober; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner.)  

Zur Daretellung der ey m me t r  iech e 11 Ox y t o 1 u y 1 e iiu r e (Meta- 
homometaoxybenzo5siiure) dient nach dem eoeben Mitgetheilten dae 
folgende Verfahreo. 

Das aue Metatoluylsiiure and rauchender Schwefelegure erhaltene 
Oemenge der beiden Sulfometatoluyls5uren wird in Baryum- und 

151 * 


