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393. F. Fittica: Ueber isomere Nitrotoluylsdnren, Azotoluyl-
sduren und eine zweite Cymolsulfosdure.

(Eingegangen am 3. October; verlesen in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)
Von Mononitrotoluylsiiuren, welche gebildet werden durch Oxy-

dation eines nitrirten Cymols, das Methyl und Propyl in 1 : 4 Stellung
enthilt, sind der Theorie nach 2 isomere denkbar, nimlich™
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Es ist nun lingst eine Mononitrotoluylsiure bekannt, welcher z. B.
die Structurformel (I) zukommen miisste. Dieselbe entsteht bei der
Oxydation des Cymols mit rother Salpetersiure. Ihre bekannten Eigen-
schaften sind: Leichtloslichkeit in Alkohol und heissem Wasser, aus
welchem letzteren sie in gelblichen, bei 190° schmelzenden Nadeln
crystallisirt (a-Nitrotoluylsiure).

Eine zweite Siure, welche die Constitution (II) besitzen miisste,
ist von Landolph!) unlingst durch Oxydation des «-Nitrocymols
erhalten worden. Dieselbe 18st 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 Lgsungsmitteln in feinen weissen Nadeln, welche, ohne
vorher zu schmelzen, sublimirt werden kénnen (g-Nitrotoluylsiiure).

Es ist nun ein festes f-Nitrocymol bekannt, welches ich kiirzlich
aus verschiedenen Cymolen dargestellt habe.?) Oligen Betrachtungen
zufolge kénnte dessen Constitution nur der Formel (I) entsprechen,
wenn das e¢-Nitrocymol der Formel (IT) entspricht; damit wire zugleich
gesagt, dass bei der Oxydation des $~Nitrocymols gewdhnliche a-Nitro-
toluylsiure gebildet werden miisste.

Das Letztere ist nun thatsiichlich nicht der Fall, wie bereits an
einer anderen Stelle erwihnt wurde.3) Das p-Nitrocymol geht bei
der Oxydation vielmehr in eine neue Siure liber, die ich y-Nitrotoluyl-
sjure nenne und die der Landolph’schen Sdure sehr dhnlich ist. Ein
bemerkenswerther Unterschied zwischen beiden Substanzen ist der, dass
die y-Sdure sowohl in heissem als in kaltem Wasser unléslich ist,
wihrend die B-Sdure von heissem Wasser, wie erwihnt, merklich ge-

1) Diese Berichte VI, 8. 937.
2) Annalen Bd. 172, 8. 314.
3) Annalen Bd. 172, 8. 817.
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l6st wird. Beide Sduren aber sublimiren, ohne vorher zu schmelzen
und beide sind in Aether unléslich.

Ich erinnere hier daran, dass wir durch die Arbeiten von Gribel),
Hibnerund Petermann ?) und die Speculationen von Ladenburg?3)
gendthigt sind, die absolute Stellung von Hydroxyl und Carboxyl in
der Paraoxybenzoesiure wie 1:4 und somit eine gleiche Stellung fiir
die Carboxylgruppen in der Terephtalsiure anzunehmen. Da nun
durch Oxydation des Propyls im Cymol (tere)-Toluylsiure entsteht,
so folgt daraus, dass nach der Benzoltheorie nur 2 isomere Mononitro-
derivate des Cymols, mithin der (tere)-Toluylséiure existenzfihig sind.
Die von mir aufgefundene y-Mononitrotoluylsiiure steht daher mit der
Benzoltheorie im Widerspruch,

Diese Betrachtung hat mich veranlasst, eine genaunere Vergleichung
der - und p-Nitrotoluylsiure verzunehmen. Zunichst babe ich ge-
funden, dass die Salze beider Sduren eine grosse Aehnlichkeit besitzen;
nur das Platinsalz der §-Sdure ist viel léslicher in Alkohol als das
der y-Saure. Ich versuchte darauf, durch Zinn und Salzsiure Amido-
verbindungen zu erhalten, allein dadurch wurden die Koérper nach
tagelangem Einwirken kaum angegriffen. Ebenso resultatlos habe ich
Zink und Salzsfure wirken lassen. Endlich behandelte ich die Sduren
mit Natriumamalgam und Wasser und bekam bessere Resultate.

Auf diese Weise entstehen zwei isomere Azosduren. Diejenige aus
B-Nitrosidure stellt gelbliche mikroskopische Nadeln vor, die den
Schmelzpunkt bei 182° —184° zeigen, und ist ziemlich in kochendem
Wasser 16slich, fast unl6slich in kaltem Wasser und leicht 18slich in
Alkohol. Die zweite Azosdure (aus y-Nitrosidure) ist sowohl in heissem
als auch in kaltem Wasser so gut wie unléslich und in Alkohol, aus
dem sie in biischelformig vereinigten Nadeln krystallisirt, sehr schwer
l8slich. Sie sublimirt’ (in héherer Temperatur als die y-Nitrosiure)
ohne vorher zu schmelzen, wobei sie sich zum Theil zersetzt. Beide
Séuren sind in Aether 1éslich.

Die Isomerie der 8) und y) Nitrotoluylsiuren ist somit erwiesen,
und es fragt sich nun, auf welche Weise man ihre Constitution sich
vorzustellen hat. Man kann annehmen, dass das f-Nitrocymol ein
verdichtetes a-Nitrocymol sei und seine Structur folgendermaassen
aufzeichnen:

1) Annalen Bd. 149, 8. 26.
2} Annalen Bd. 149, 8. 129,
3) Diese Berichte II, S. 140.
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Die y-Nitrotoluylsiure wiirde dann eine entsprechende Formel
erbalten, und der aus dieser entstehenden Azoverbindung kime fol-
gende Formel zu:
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Ich verhehle mir freilich nicht, dass diese Formeln nicht wohl
befriedigen kdnnen, weil sie gezwungen erscheinen; aber sie bieten
einstweilen eine gewisse Erklirung der vorliegenden Thatsachen.
Vielleicht erfolgt die Gruppirung der Atomcomplexe und die Atom-
verkettung nach Art einer mathematischen Reihe.

Die «) Nitrotoluylsdure wird durch Zinn und Salzsdure leicht in
die bekannte Amidoverbindung ibergefiihrt. Es erschien mir von In-
teresse, die ibr entsprechende Azoverbindung darzustellen. Es geschah
dies mittelst der bekannten Reaction durch Natriumamalgam. Ich liess
es bei der Darstellung einer jeden Azosiure stets so lange einwirken,
bis in der Losung durch Essigsiure im Ueberschuss keine Fillung
mehr entstand. Dabei firbte sich das Einwirkungsproduct der y-Siure
stets voriibergehend rosenroth. Durch Ausfillen mit Salzsiure oder
auch durch Ausschiitteln der essigsauren Losung mit Aether und
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Umkrystallisiren aus heissem Wagger wird die Azoverbindung der
o Nitrotoluylséinre rein erhalten. :

Dic auf diese Weise entstehende Sfiure ist identisch mit der-
jenigen aus (i-Nitrotolaylsfinre. Sie verhidlt sich genau wie diese gegen
Losungsmittel und zeigt den Schmelzpunkt bet 183°9—184°. Dadurch
tritt aber die Constitution der Azosfiuren in ein neunes Licht. Denn
entweder muss hier angenommen werden, dass bei der Binwirkung
von Natrivmamalgam eine Atomwanderung vor sich ging und so in
jedem Falle eine Siure folgender Constitution entstanden wire:
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oder man kann sich denken, dass der Stickstoff sich gleichsam in
den Kohlenstoffkern eingeschoben habe:
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und dann erklirt sich die Entsichung der gleichen Azosdure aus o-
und fB-Nitrotoluylsiare ungezwungener.

Vielleicht ist auch die Azobenzoeséiure mit der Para- Azobenzoe-
siiure identisch, wofiir in der That die bis jetzt dariiber vorliegenden
Angaben sprechen.

Aus dem f-Nitrocymol kann eine besondere Cymolsulfosiure
erhalten werden, wortiber ich hier kurz berichten will. Durch die
Arbeiten von Beilstein und Kupffer!) und von mir?) ist die Iden-
titit der bis jetzt bekannten Cymolsulfosiiuren ans Campher, Romisch-
Kiimmeldl, Ptychotisl und Thymol nachgewiesen worden. Es war
nun zu vermuthen, dass das f-Nitroeymol durch Behandlung mit

') Annalen DBd. 170, 8. 282.
2} Annalen Bd. 172, 8, 303,
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Schwefelsiiure entweder eine Nitrosulfosiure, oder aber wahrschein-
licher unter Austritt der Nitrogruppe eine Sulfosiure geben wiirde,
welche letztere isomer mit der bekannten sein konnte. Die zweite
Voraussetzung hat sich mir bestéitigt.

Die neue Sulfoséiiure entsteht leicht durch gelindes Erwirmen von
B-Nitroeymol mit concentrirter, aber nicht rauchender Schwefelsdure.
Nach dem Eingiessen der sauren Ldsung in Wasser und Erkalten des
Gemisches scheidet sich die neue Substanz’ab. Man kann sie aus
heissem Wasser umkrystallisiren

Bei der Analyse zeigte sie sich stickstofffrei, und ihre Isomerie
mit der bekannten Cymolsulfosiiure gab sich mir dadurch kund, dass
sie einen constanten Schmelzpunkt bei 1770 zeigte, wihrend die gewdhn-
liche Cymolsulfosiiure erst tiber eine Temperatur von 270° hinaus unter
Zersetzung und Schwiirzung schmilzt, dass jene in kaltem Wasser fast
unléslich ist, wihrend diese darin sich ausserordentlich leicht 18st,
dass endlich jene ans Wasser in mikroscopischen, dicken Prismen kry-
stallisirt, wéhrend diese Sdure durch gleiche Behandlungsweise in
Blittchen erhalten wird.

Nach obigen Betrachtungen konnte die newe Cymolsulfosiure
graphisch folgendermaassen versinnlicht werden:
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Stuttgart, I chemisches Laboratorium.

394. Ernst Schmidt: Ueber die Oxydationsprodukte des Iso-
butylalkohols.

(Eingegangen am 16. October; verl. in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

Obschon dureh die Untersuchungen von Kraemer?') die Frage,
ob das Aceton zu den mnormalen Oxydationsprodukten des Isobutyl-

1) Diese Berichte VII, 8. 252.





