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393. F. F i t t i c a :  Ueber isomere Nitroto1aylsiinreri, Azotoluyl- 
sauren und eine zweite Cymolsulfostiure. 

(Eingegangen am 3. October; verlesen in  der Sitzung von Hru. L i e b e r m a n n . )  

Von Mononitrotoluylsauren , welche gebildet werden durch Oxy- 
dation eines nitrirten CymOlB, das Methyl und Propyl in 1 : 4 Stellung 
enthiilt, sind der Theorie nach 2 isomere denkbar, nsmlich": 
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Es ist nun langst eine Mononitrotoluylsaure bekannt, welcher z. €3. 
die Structurformel (I) zukomrnen miisste. Dieselbe entsteht bei der 
Oxydation des Cymols mit rother Salpetersaure. Ihre bekannten Eigen- 
schaften sind : Leichtloslichkeit in Alkohol und heissem Wasser, aus 
welchem letzteren sie in gelblichen, bei 190O schmelzenden Nadeln 
crystallisirt (EC-Nitrotoluylsaure). 

Eine zweite Saure, welche die Constitution (11) besitzen miisste, 
ist von L a n d o l p h  l )  unlangst durch Oxydation des a-Nitrocymols 
erhalten worden. Dieselbe lijst sich in etwa 500 Theilen heissen Wassers, 
in  Alkohol ziemlich schwer (die in den Annalen, Bd. 172, S. 317 an- 
gefiihrte Beschreibung ist hiernach zu berichtigen) und krystallisirt 
aus beiden Lijsungsmitteln in feinen weissen Nadeln, welche, ohne 
vorher zu schmelzen, sublimirt werden konnen (p-Nitrotoluylsaure). 

Es ist nun ein festes P-Nitrocymol bekannt, welches ich kiirzlich 
aus verschiedenen Cymolen dargestellt habe. 2 ,  Obigen Betrachtungen 
zufolge kijnnte dessen Constitution nur der Formel (I) entsprechen, 
wenn das a-Nitrocymol der Forrnel (11) entspricht; damit ware zugleich 
gesagt, dass bei der Oxydation des $-Nitrocymols gewohnliche a-Nitro- 
toluylsaure gebildet werden miisste. 

Das Letztere ist nun thatsachlich n i c h t  der Fall, wie bereits an 
einer anderen Stelle erwahnt wurde. 3)  Das P-Nitrocymol geht bei 
der Oxydation vielmehr in eine neue Saure iiber, die ich y-Nitrotoluyl- 
saure nenne und die der L a n d o l p h ' s c h e n  Saure sehr abnlich ist. Ein 
bemerkenswerther Unterschied zwischen beiden Substanzen ist der, dass 
die y-Saure sowohl in heissem als in kalteni Wasser unliislich ist, 
wiibrend die 6-Saure von heissem Wasser, wie erwahnt, rnerklich ge- 

l )  Diese Beriehte TI, S. 937. 
3) Annalen Bd. 172, 5. 314. 
a) Annalen Bd. 172,  5. 317. 
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last 
und 

wird. Beide Sauren aber sublimiren, ohne vorher zu schmelzen 
beide sind in Aether unliislich. 
Ich erinnere hier daran, dass wir durch die Arbeiten von G r L b  e I), 

H ti b n e r  und P e t e r  m a n  n 2, und die Speculationen von L a d e n  h u r g  3)  

genothigt sind, die absolute Stellung voii Hydroxyl und Carboxyl in 
der Paraoxybenzoesaure wie 1 : 4 und somit eine gleiche Stellung fiir 
die Carbokylgruppen in der Terephtalsaure anzanehmen. Da nun 
durch Oxydation des Propyls im Cymol (tere)-Toluylsaure entsteht, 
so folgt daraus, dass nach der Beneoltheorie nur 2 isomere Mononitro- 
derivate des Cymols, mithin der (tere)-Toluylsaure existenzfahig sind. 
Die ron mir aufgefundene y-Mononitrotoluylsaure steht daher mit der 
Benzoltheorie im Widerspruch. 

Diese Betrachtung hat mich veranlasst, eine genauere Vergleichung 
der 8- und y-Nitrotoluylsiure vorzunehmen. Zunachst habe ich ge- 
fundea, dass die Salze beider Sauren eine grosse Aehnlichkeit besitzen j 

nur das Platinsalz der p-Saure ist vie1 losliclier in Alkohol als das 
der y-Saure. Ich versuchte darauf, durch Zinn und Salzsaure Amido- 
verbindungen zu erhalten, allein dadurch wurden die Korper nach 
tagelangem Einwirken kaum angegriffen. Ebenso resultatlos habe ich 
Zink und Salzsaure wirken lassen. Endlich behandelte ich die Sauren 
mit Natriumamalgam und Wasser und bekam bessere Resultate. 

Auf diese Weise entstehen zwei isomere Azosauren. Diejenige aus 
p - Nitrosgure stellt gelbliche mikroskopische Nadeln vor , die den 
Schmelzpunkt bei 182') - 1840 zeigen, und ist ziemlich in kochendem 
Wasser liislich, fast unliislich in kalteni Wasser und leicht liislich in 
Alkohol. Die zweite Azosaure (aue y-Nitrosaure) ist sowohl in heissem 
als auch in kalteni Wasser so gut wie unlijslich und in Alkohol, aus 
dem sie in bhschelformig vereinigten Nadel ti krystallisirt, sehr schwer 
loslich. Sie sublimirt ' (in hoherer Temperatur als die y - Nitrosaure) 
ohne w r h e r  zu schmelzen, wobei sie sich zum Theil zersetzt. Beide 
SBuren sind in  Aether 16sIich. 

Die Isomerie der /?) und y) Nitrotoluylsaureti ist somit erwiesen, 
und es fragt sich nun ,  auf welche Weise man ihre Constitution sich 
vorzustellen hat. Man kann annehnien, dass das p-Nitrocymol ein 
verdichtetes a- Nitrocymol sei und seine Structur folgendermaassen 
aufzeichnen: 

l )  Annalen Bd. 149, S. 26. 
2)  Annalen Bd. 149, 8. 129. 
3) Diese Berichte TI, S. 140. 



Die y - Nitrotoluylsiiure wijrde dann eine entsprechende Formel 
erhalten , und der aus dieser entstehenden Azoverbindung kame fol- 
gende Formel zu: 

(Asosoure aus y-Nitro- H/C C:;H 
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Ich rerhehle mir freilich nicht, dass diese Formeln nicht wohl 
befriedigen konnen, weil sie gezwungen erscheinen ; aber sie bieten 
einstweilen eine gewisse Erklarung der vorliegenden Thatsachen. 
Vielleicht erfolgt die Gruppirung der Atomcomplexe nnd die Atom- 
verkettung nach Art eiuer mathematischen Reihe. 

Die a) Nitrotoluylsaure wird durch Zinn und Salzsaure leicht in  
die bekanute Amidoverbindung ubergefiihrt. Es erschien mir oon In- 
teresse, die ihr entsprechende Azoverbindung darzustellen. Es geschah 
dies mittelst der bekannten Reaction durch Natriumamalgam. Ich liess 
es bei der Darstellung einer jeden Azosliure stets so lange einwirken, 
his in der Liisung durch Essigsaure im Ueberschuss keine Fallung 
rnehr entstand. Dabei farbte sich das Einwirknngsproduct der y-Saure 
stets voriibergehend rosenroth. Durch Ausfallen mit Salzsaure oder 
such durch Ausschutteln der essigsauren LBsung mit Aether und 
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Umliryslallisiri~ti i i i is  hc~isserri W i t s ~ e r  wird d i e  Amverbindung der 
a~-Niirotoluyls~~iire rein rrhaltvn. 

Die anf d k s c  Wciscx entstehcndc S'iure is1 i d  ( I n  t i s c h  rnit der- 
jrnigcri aiaq B-Nitrotoliiylsaiire. Sir w r l d t  sich genau wic diese gcgen 
IJiisnng~rnittc~l und zc4gt den Schrriclzponlrl bei 183''- 184 ". Dadurch 
t r i l l  aher dic Constitiitioii dw Azos%nren in cin news Licht. Denn 
c,ni wedw rnuss 1iic.r iirigenorrini(~n wcrden , dabs bei der ICinwirlwr?g 
i o n  Natriumarnalgani Pin(, Atoniwanderiing vor sich ging und so i n  
jcdern Falle einc Siinre folgender Constitution entstanden ware: 

N, 

" 

odr r  niari ltariri sicli dcriken, Jass der Slickstoff eich gleichsam in  
den Ilohleiistoffkctn cingeschoben habe: 

und dann erlclArt sich die Entstehung der gleichen Azosaure aus oc- 
nnd /3- Nitrotoluylslurc ungezwungener. 

Viellcicht ist auch die Azobenzoes6ure mit der Para- Azobenzoe- 
s8urc. iderrtisch, wofiir in d w  That die bis jetzt dariiber rorliegenden 
ilrigaben sprechen. 

Aus dem (d - Nitrocymol ltann eine besondere Cymolsulfosaure 
cdialten werden, woriibcr ich bier kurz berichten will. Durch dic 
Arbeiten von 13 e i 1 6 t e i ri urid K 11 p f f e  r I )  und von rnir a) ist die Iden- 
titkt drr bis jetzt bekmntcii  CyniolsulfosLuren aus Campher, Riimisch- 
KiinimclijI , Ptychotisiil und Thymol nacbgewicscn worden. Es war 
nun zu vermathc~ii, dass das P-Nitrocyniol durch Betiandlung rriit 

I )  Aiiiialeii IM. 170, S. 282. 
2, Aiiiinlcn Bd. 172, S. 303. 
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Schwefels&iire entweder eine Nitrosulfosaure , oder abcr wahrschein- 
licher unter Austritt der Nitrogruppe eine Sulfosaure geben wiirde, 
welche letztere isomer mit der bekariiiten sein konnte. Die zweite 
Voraussetzung hat sich mir bestiitjgt. 

Die neue Sulfosaure entsteht leicht durch gelindes Erwiirmen von 
p-Nitrocymol mit concentrir ter , aber nicht rauchendrr Schwefelsaure. 
Nach dem Eingiessen der sauren Liisung in Wasser und Erkalten des 
Gemisches scheidet sich die neue Sabstana' ab. Man kaun sie au9 
heissern Wasser umkrystallisiren 

Bei der Analyse zeigte sie sich stickstofffrei, und ihre Isomerie 
niit der bekannten Cymolsulfosllure gab sich mir dadurch kund, dass 
sie einen constanten Schmelzpunkt bei 177O zeigte, wahrend die gewiihn- 
liche Cymolsulfosaure erst iiber eine Ternperatur von 2700 hinaus unter 
Zersetzung und Schwarzung schmilzt, dass jene in kaltem Wasser fast 
unlaslich ist , wlhrend diese darin sich ausserordentlich leicht last, 
dass endlich jene aus Wasser in mikroscopischen, dicken Prismen kry- 
stallisirt, wahrend diese Sliire durch gleiche Rehandlungsweise in 
Blattchen erhalten wird. 

Nach obigen Betrachtungeu kiinnte die neue Cymolsulfosaure 
graphisch folgendermaassen versinnlicht werden: 
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S t u  t t g a r  t , I. chemisches Laboratorium. 

384. Ern s t S c h mid t : Ueber die Oxydationsprodukte des Iso- 
butylalkohol a. 

(Eingegangen am 16. October; verl. in der Sitzung von h i .  Liebermano.) 

Obschon durch die Untersuchungen von Hr a e  m e r 1) die Frage, 
oh das Aceton zu den normalen Oxydationsprodukten des Isobutyl- 

l )  Diem Berichte VII, S. 252. 




