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Ebenso wie das Dichlornitrophenol verhilt sich das entsprechende
Dibromnitrophenol (Schmelzp. 1419)1) beim Erwirmen.

268. F. Fittica: Ueber eine fiinfte Oxytoluylsiure.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Es waren bis jetzt 4 Oxytoluylsduren der Constitution
CH,
C, H3;(OH
COOH
bekannt, von denen drei, die sogenannten Kresotinsiuren (e, § und y)
von Engelhardt und Latschinoff?) durch Einwirkung von Kohlen-
siure auf die drei isomeren Kresole erhalten wurden. Dieselben sind
unter sich in den Schmelzpunkten verschieden, aber die Lésung einer
jeden ist ausgezeichnet durch die Eigenschaft, mit Eisenchlorid eine
violette Farbung zu geben. Die letztere Eigenschaft theilt eine Oxy-
toluylséiure nicht, die von Flesch?) durch Schmelzen der aus dem
Campherthiocymol dargestellten Sulfotoluylsiure mit Kalibydrat er-
halten wurde. Ausserdem ist diese durch ibren Schmelzpunkt von
den drei obigen Siduren verschieden. Ein fiinfte Sdure endlich von
CH,

der Formel Cg H3(OH , welche weder mit einer der Kresotinsiuren,
CooO '

noch auch mit der Flesch’schen Substanz den Schmelzpunkt gemein
hat und mit Eisenchlorid nicht violett wird, habe ich kiirzlich aus
der bei 190° schmelzenden Mononitrotoluylsiure erhalten.

Veranlasst durch eine eingehendere Untersuchung iiber eine
Mononitrotoluylsdure, deren von mir vermuthete Existenz mit der
Benzoltheorie im Widerspruch stehen wiirde, und deren Resultate
ich demnéichst zu publiciren gedenke, habe ich eine gréssere Menge
der beiden Nitrocymole4) (o und 8) dargestellt und als Neben-
produkt eine entsprechende Menge gewdhnliche Mononitrotoluyl-
siure erhalten. Zur Ueberfilhrung in die Oxytoluylsiure wurde
dieselbe zuerst mittelst Zinn und Salzsfiure in die Amidoverbin-
dung verwandelt, welche bereits von Ahrens5) characterisirt ist
(Schmp. 164—165°) und diese in salpetersaurer Lésung mit salpetriger
Séure behandelt, Nach lidngerers Einleiten bildete sich allmilig ein

') Es wurde von uns frither bei Gelegenheit der Untersuchung der Nitrirungs-
produkte der Dibromphenolsulfonsiuren der Schmelzpunkt dieser Verbindung zu
1320 gefunden; wir haben uns aber seitdem tiberzeugt, dass der zuerst von Brunck
angegebene Schmelzpunkt (141°%) doch richtig ist.

3) Zeitschrift f. Chem. 1869, S. 622.

3) Diese Berichte VI, S. 481.

4) Landolph, diese Ber. VI, 8. 937.

5) Zeitschr, f. Chem. 1869, S. 102.
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feiner weisser Niederschlag, eine Diazoverbindung (vielleicht salpeter-
saure Diazotoluylsiiure, welche mit Wasser gekocht unter Gasent-
wickelung sich 16ste. Beim Erkalten dieser Ldsung schieden sich
weisse kleine sternférmig vereinigte Nadeln aus, die aus heissem Was-
ser leicht umkrystallisirt werden konnten. Sie l8sten sich leicht in
Alkohol und Aether und schmolzen bei 183—184°. Die Verbrennung
lieferte gute Resultate fiir die Formel C; Hy O,.

Es ist nun die Frage iiber die Constitution der fiinf isomeren
Oxytoluylsiuren, in welchen das Hydroxyl nicht ein Wasserstoffatom
der Methylgruppe vertreten hat, sondern als an den Kohlenstoffkern
geriickt anzunehmen ist, interessant. Vom Standpunkte der Theorie
aus ldsst sich die Flesch’sche Siure und die meinige leicht aufzeich-
nen und deren Isomerie erkliren. In beiden haben ndmlich Methyl
und Carboxyl Parastellung zu einander, da sie sich von demselben
Cymol herleiten, welches bei der Oxydation Terephtalsiure giebt:

CH, CH,
// ! /C\ "\1\ L : /C'\\'\\\\
H'C con u'c C'H
i § und it ]
H;C CH o C C]‘O H
) . /}{’ h N ,;{/
AY . 4/4/ ~ 77
cooH coon
Oxytoluylsdure (Flesch) Oxytoluylsiure (Fittica)
Schmp. 202-—2030 Schmp. 1831840
giebt keine violette giebt gleichfalls keine
Firbung mit Eisenchlorid. violette Fdarbung mit
Eisenchlorid.

Ferner ist nachgewiesen, dass die Engelhardt’sche a-Kresotin-
gdure (Schmp. 147 —150°) sowohl aus dem Para-Kresol durch die
Kolbe’sche Reaction, als auch durch Schmelzen mit Kalihydrat aus
einer Sulfosdure!) entsteht, welche aus dem Xylol des Steinkohlen-
theertls dargestellt wird. Dieses Xylol enthilt nun vorzugsweise die
Modification Meta-Xylol, und es ist daher anzunehmen, dass aus
dieser die a-Kresotinsiure gebildet wird, Das Hydroxyl in der Letz-
teren muss aber als mit der Methylgruppe para gestellt angenommen
werden und daraus wiirde folgenge Structurformel resultiren:

|
H;C CCOOH
oH
a-Kresotinsiure (Schmp. 147.-1500) giebt mit Eisenchlorid

eine violette Firbung.

1) Zeitschr. f. Chem. 1869, 8. 715.
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Die B-Kresotinsiiure wurde aus dem Ortho-Kresol erbalten. Sie
zeigt den Schmelzpunkt bei 114°. Es bleiben fiir sie folgende Structur-
formeln:

CH, CH, CH,
HC COH coOoHlg C'OH HC ClUOH
i i oder: | K oder: ! "
COOH C CiH HC C H H;C C;/COOH
< NN ‘\'\C/’
H

Die p-Kresotinséiure endlich, aus Meta Kresol, schmilzt bei 168
bis 173°, Sie hat die Wahl zwischen den Structurformeln:

CH, CH, CH,
/,"/C\\”\\ i C n C\\\\
. ‘\\ ' N a \'\\
H'C CH COOH'C _ CH H'C C/COOH
t | oder: i | oder: | !
COOH,C C.OH H;C Ci0H HiC COH
~g. 7 ~e 7 ~e”
AN N s N 2
H H

da es nicht gleichbedeutend sein wiirde, ob die Gruppe COOH nur
dem Methyl oder auch zugleich dem Hydroxyl benachbart stehend ge-
dacht wird.

Hervorzuheben ist, dass bei simmtlichen Kresotinsiuren die Carb-
oxylgruppe nicht mit dem Methyl in der Parastellung figuriren kann,
weil sie dadurch mit den Oxytoluylsduren in Conflict gerathen wiir-
den, fiir welche die Parastellung von COOH und CHj verbiirgt ist.
Dieser Umstand erklirt vielleicht die Unempfindlichkeit der letzteren
Séduren gegen Eisenchlorid.

Stuttgart, I. chemisches Laboratorium.

269. A. Oppenheim und S. Pfaff: Einwirkung des Chloroforms
auf Natrinmessigéther.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCIX; vorgetr. von Hrn. Oppenheim.)

Die merkwiirdige Entdeckung von Hrn. Geuther und von HH.
Frankland und Duppa, dass Natrium in das Molekil des Essig-
sthers eintrete, hat von 1863 bis 1868 ihre Urheber zu mehreren syn-
thetischen Arbeiten veranlasst, welche jedoch bis in die neueste Zeit nur
geringe Nachfolge gefunden haben. Nichst einer Untersuchong Hra.





