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glicklicher gewesen, als Fittig und Hoogewerff1). Als reines
Isopropyljodid und Parabromtoluol genau in der oben angegebenen
Weise mit Natrium behandelt wurden, verlief die Reaction sehr we-
sentlich langsamer, als bei Anwendung von normalem Propyljodid.
Die Hauptmenge des Jodids blieb unangegriffen. Das hellgelbe, griin
fluorescirende Destillat enthielt ausserdem in grésserer Menge nur
Toluol und Ditolyl. Nur eine hochst geringe Menge eines Koblen-
wasserstoffs destillirte zwischen 150 und 1709, konnte aber von Toluol
nicht vollstindig befreit werden. Die wenigen Tropfen, die schliess-
lich als fast frei von Toluol betrachtet werden konnten, lieferten kein
wohlcharakterisirtes Sulfamid.

Auch ein Hiilfsmittel, dessen ich mich in Fillen eines in der Kilte
zu trigen Verlaufs der Fittig’schen Synthese mehrfach mit Vortheil
bedient habe, nimlich das Hinzutrdpfeln von etwas Essigither, dnderte
hier nichts an jenem ungiinstigen Resultat.

540. Oscar Jacobsen: Usber die Constitution der
Oxymesitylensdure.
(Eingegangen am 25. November.)

In einer ausfiihrlicheren Arbeit, deren Resultate in den Annalen
d. Chem. zur Verdffentlichung gelangen, habe ich nachgewiesen, dass
die einzige bisher bekannte, von Fittig und Hoogewerff durch
Schmelzen von mesitylenschwefelsaurem Kaliom mit Kaliumhydroxyd
erhaltene Oxymesitylensiure bei lingerer Dauer jener Operation zu
einer Oxyuvitinsiure und endlich sehr langsam zu Oxytrimesinsiure
oxydirt wird, nicht aber, wie ihre Entdecker glaubten, unter Abspal-
tung von Kohlensdure ein festes Xylenol liefert.

Der Zusammenbang der Oxymesitylensiure mit einem festen
Xylenol, welches nur das von mir beschriebene 1, 2, 3 Metaxylenol
hitte sein konnen, wiirde von den beiden méglichen Formeln
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die zweite als die richtige haben erkennen lassen. Da ich aber die
Identitit des von Fittig und Hoogewerff fir Xylenol gehaltenen
Phenols mit dem Mesitol von Biedermann und Ledoux festgestellt
habe, fillt jener Beweisgrund fort. Ich habe desshalb aus der Oxy-
mesitylensiure durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 200 bis
2050 ein wirkliches Xylenol abgespalten, um ilber die Stellung des
Hydroxyls zum Carboxyl in jener Siure Aufschluss zu erbalten.

1) Annal. d. Chem. 149, S. 837.
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Das resultirende Xylenol war das fliigsige Metaxylenol, fir
welches ich die Stellung 1, 3, 4 bewiesen habe.

(Es erstarrte nicht bei — 209, destillirte vollstindig zwischen 208
und 2129, firbte sich mit Eisenchlorid in seiner sehr verdiinnten,
wisserigen Losung hellblau, in weingeistiger Losung dunkelgriin, gab
mit Schwefelsiure zwei Sulfonsiuren, von denen die eine das leicht
zu identificirende, ziemlich schwer 16sliche Bariumsalz bildete, und
lieferte bei lingerem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd die bet 151°
schmelzende Oxytoluylsdure.)

Der Oxymesitylensdure kommt danach die erste der obigen For-
meln zu. Mit dieser Erkenntniss war zugleich die Moglichkeit gegeben,
die Constitution der beiden Niiromesitylensduren zu ermitteln, von
denen die eine von Fittig !), die andere von Geibel 2) bereits vor
zehn Jahren dargestellt worden war. Inzwischen ist aber die Ent-
scheidung iiber jene Constitution schon von H. Schmitz?) dadurch
herbeigefiihrt, dass aus den beiden Amidomesitylensiuren durch De-
stillation mit Kalk die betreffenden Metaxylidine dargestellt und mit
bekanuten Xylidinen verglichen wurden.

Immerhin schien es mir von Interesse, das Resultat dieser Unter-
suchungen durch Feststellung der Beziehungen zwischen Nitro- und
Oxymesitylenséiuren zu bestitigen, namentlich da die sebr abweichen-
den Angaben iiber die beiden Nitrosiuren zu einer wiederbolten Dar-
stellung dieser Siuren aufzufordern schienen.

Den Schmelzpunkt der als Nebenprodukt bei der Bereitung der
Mesitylensiure gewonnenen Nitrosiure fand Fittig bei 218°

Die Siure lieferte ein ziemlich schwer 18sliches Bariumsalz mit
6 resp. 2 Mol. Krystallwasser. Geibel beobachtete, dass beim Ni-
triren von fertiger Mesitylensiure zwei Nitrosiiuren entstehen. Die
von ihm als Isonitromesitylensiure bezeichnete stammte aus einem
schwer 18slichen Bariumsalz mit 4H,O und schmolz bei 179°, Die
in grossererer Menge entstandene Nitromesitylensiure, deren ebenfalls
mit 4H, O krystallisirendes Bariumsalz sehr leicht 16slich war, schmolz
bei 217°.

Auf Grund der nahe ibereinstimmenden Schmelzpunkte hielt
Geibel diese letztere SHure fiir identisch mit der Fittig’schen.

H. Schmitz hat nunmehr bestitigt, dass durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiure auf Mesitylensiure zwei Nitromesitylensiuren
entstehen. Fir diejenige, welche das leicht l6sliche Bariumsalz liefert,
fand er den Schmelzpunkt bei 210—2120, wilrend die aus dem schwer
16slichen Bariumsalz erhaltene Sidure je pach Umstidnden bei 174 bis
1769, oder bei 167—168°, oder endlich bei 214—220° schmolz.

1) Annal. d. Chemn. 141, 8. 144.
) Inaug.-Dissertation. Leipzig 1868,
3) Annal. d. Chem. 193, S. 160.
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Auf Grund der Schwerloslichkeit der Bariumsalze und nach di-
recter Vergleichung erklirt Schmitz nunmehr diese bei verschiedenen
Temperaturen schmelzende Siure fiir identisch mit der Fittig’schen.

Ich bhabe nun ganz reine, gross krystallisirte Mesitylensiure
(S8chmelzpunkt 169°) ganz nach den Angaben von Schmitz in fein
zerriebenem Zustande allmilig in rauchende Salpetersiure eingetragen,
die beiden dabei entstehenden Nijtromesitylensiuren in die Bariumsalze
iibergefiihrt und diese durch Krystallisation getrennt, was bei ihrer
sehr verschiedenen Ldslichkeit dusserst leicht ausfihrbar ist.

Die Bariumsalze entsprachen durchaus der Beschreibung von
Schmitz, und im Wesentlichen lisst sich von den daraus wieder
abgeschiedenen Siuren dasselbe sagen. Die hdchst eigenthiimlichen
Schmelzpunktverschiebungen bei der von Schmitz dargestellten §-Ni-
tromesitylensiure habe ich indess nicht ganz in derselben Weise
beobachtet.

Meine aus dem schwer I5slichen Bariumsalz abgeschiedene Siure
schmolz v&llig constant bei 1790, also genau bei der bereits von Geibel
angegebenen Temperatur !). Die Siure wurde aus grossen Mengen
heissen Wassers, dann mehrmals aus Weingeist (von 50 —60 pCt.)
krystallisirt, ohne dass sich dieser Schmelzpunkt im Geringsten #nderte.

Ich ldste sie nun in kaltem, absoluten Alkohol und liess die L&-
sung iiber Schwefelsiure verdunsten. Der Riickstand schmolz genau
wieder bei 179°, Als ich dann aber die Sdure mit einer so geringen
Menge entwiisserten Alkohols zum Sieden erhitzte, dass beim Erkalten
die Ausscheidung ziemlich grosser, compacter Krystalle eintrat, zeigten
diese einen ganz andern, aber wieder ganz constanten Schmelzpunkt.
Sie schmolzen ndmlich erst bei 223°. Ein auffallendes Erweichen
ging dem Schmelzen nicht voraus, wenn ganz absoluter Alkohol, wohl
aber wenn etwas verdiinnter Alkohol angewandt, oder absichtlich eine
Spur der aus Wasser abgeschiedenen Siure zugesetzt war,

Nur in diesen beiden Fillen war auch der Erstarrungspunkt
wesentlich niedriger, als der Schmelzpunkt. Die aus ganz absolutem
Alkohol wihrend des Erkaltens ausgeschiedenen Krystalle erstarrten
bei nicht zu schneller Abkiihlung nabe unter 220°, ebenso wie die aus
Wasser abgeschiedene und bei 179° schmelzende Siure schon bei
1759 stets wieder vollstindig .erstarrt war.

Wird die bei 2239 schmelzende Substanz mit Wasser oder mit
einer Lésung von kohblensaurem Natrium gekocht, so scheidet sich aus
diesen L&sungen beim Erkalten resp. beim Uebersittigen mit Sale-
siure wieder die bei 179° schmelzende Siure ab.

1) Alle Schmelzpunktsbestimmungen wurden bei ganz eintauchender Queck-
silbersiiule mit einem abgekiirzten Geissler’'schen Thermometer ausgefithrt, an wel-
chem reines Anilin unter 770 mm Druck genau bei 1859 siedete.
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Ich kann aus diesen Beobachtungen nicht entnehmen, dass die
g - Nitromesitylensiure mit liberzihligen Schmelzpunkten behaftet sei,
sondern nur, dass sie darch Krystallisiren aus heissem, absoluten
Alkohol in eine bei 2239 schmelzende Substanz verwandelt wird, die
beim Auflésen in heissem Wasser wieder die urspriingliche S#ure liefert.

Vermuthungen iiber die Natur der bei 223° schmelzenden Sub-
stanz wiirde ich einstweilen nicht durch entscheidende Versuche zu
stiitzen vermdigen, da ich die §-Nitromesitylensiure nur in geringer
Menge dargestellt habe.

Die- aus dem leicht 15slichen Bariumsalz abgeschiedene, in weit
iberwiegender Menge entstandene «¢-Nitromesitylensiure schmolz
genau bei 2129,

Die daraus dargestellte «- Amidomesitylensiiore entprach der Be-
schreibung von Schmitz, ibren Schmelzpunkt fand ich indess nicht
bei 186— 1879, sondern bei 190°.

Sehr nahe iiber diesem Schmelzpunkt beginnt sie sich zu zer-
setzen, und zwar zunichst unter Bildung einer leichter schmelzbaren
Substanz, so dass die wiederholt etwas iiber jhren Schmelzpunkt er-
hitzte Amidoséiure bei immer niedrigerer Temperatur wieder zum
Schmelzen gebracht werden kann.

Die «-Amidomesitylensiure wurde in sehr verdiinnter Schwefel-
siure geldst, und dieser Lsung in kleinen Portionen und in unzu-
reichender Menge eine Losung von salpetrigsaurem Kalium zugesetzt,
worauf die Fliissigkeit im Wasserdampfstrom destillirt wurde.

Die mit den Wasserdimpfen iibergehende, farblose, krystallinische
Siure firbte sich mit Eisenchlorid intensiv blau. An ijhrem Schmelz-
punkt (1799 und durch Vergleichung der Bariumsalze wurde sie
leicht als mit der aus Mesitol entstehenden Oxymesitylensiiure iden-
tisch erkannt.

Die auf die angegebene Weise erhaltene Oxymesitylensiure war
nach einmaliger Krystallisation aus verdiinntem Weingeist v&llig rein,
falls das salpetrigsaure Kalium nicht in zu grosser Menge, nimlich
nicht bis zur Bildung eines gelblichen Niederschlags, der Amidosiure
zugesetzt wurde; andernfalls waren die zuerst destillirenden Antheile
der Oxysiure durch eine gelbe, stickstoffhaltige Siure verunreinigt,
die sich ans dem heissen Destillat zunichst als harzartige, weiche
Masse ausschied.

Nachdem Schmitz die Constitution der @-Amidomesitylensiure
durch Darstellung des entsprechenden Metaxylidins und ich diejenige
der Oxymesitylensiiure durch Abspaltung des 1, 3, 4 Metaxylenols
ermittelt hatte, finden unsere Resultate in der hier beschriebenen Ueber-
fihrung der Amido- in die Oxysdure ihre gegenseitige Bestiitigung.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 137





