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C, H,Ba, NO, + H ,  0 in Einklang stehen. Die neue Saure besitzt 
im Wesentlichen die Eigenscbaften der Trictlrbopyridinsiiure von H 00 g e -  
w e r f f  und r a n  D o r p  l ) ;  ob sie rnit derselben identisch oder isomer 
ist, wird die weitere Forschung fcststellen. 

M i i n c h e n .  7. November 1880. 

. 487. Oscar J a c o b s e n :  Ueber die Oxynvitinsaure. 
[Nittheilung aus dem chein. Uiiiversitats- Laboratorium z u  Rost0ck.j 

(Eiiigegangen am 12. November.) 

In deru mir heute zugrgangenen 16. Heft der I3erichtc rnacbt 
C. H i j t t i n g e r  eine Mittheilung uber Oxyuvitinsluren, welche mich 
bestinimt, aus einer grBsseren, deninachst zu publicirenden Arbeit 
schon hier einige nrif die beiden Oxyuvitinsluren beziigliclie Angaben 
rnitzul heilen. 

Icli babe frulier ricie Oxyuvitinslure bcschrieben *), die icb durch 
an t i  a1 t en d es Sc ti i n  el zen v o  11 hl esi t o I od e r 0 r t b oox y mesi ty 1 en saure m i t 
Kaliunillydrosyd erliielt. Aus der A r t  ihrer Bildung schl(iss ich zu- 
nlchst, naclt Auaiogie verschietlener von niir uritersiichter, flinliclier 
Vorgiirige dnss dit: Siiiire beide Carhoxylgrnppen in Orthostellung 
zurn Hydroxyl enthalten werde. Wider Erwarten erhielt ich aber 
durch Erhitzen nrit Salzsiiure ein Kreeol, welches in der Iiirliscltrnelze 
Salirylsiiurc: liefertr. 1 ~ 1 1  rnnsste danach dies Xiresol n1s Orthokresol 
und  die Osynvitinsiiui.c, aus der es abgespalten war ,  als die Ortho- 
parasiiure ansprechen. 

Mittlerweile habe ich nu t i  i n  erheblicher Menge auch die zweite 
Oxyuritiiisfure dargestellt durch gelirides Schme1ze:i einer Sulfarnin- 
uvitinsaure rnit Kaliuuihydroxyd, und  zwar einer Sulfarninuvitinsaure, 
welcbe darcli Oxydation sowohl aus der Ortho-, wie nus der Para- 
sol~amirirnesitylenslure gewonnen wird. 

Da die so erhaltene Orthopnraoxyurilinsiiure sich als n i c h  t 
ideiitiscli mit der  aus Jlesitol gewonnenen erwies, musste ich diese 
einer wiederholten Uatersuchung unterzieben. Es gelang mir danii 
i n  der That  Parakresol  aus ihr abszuspalten and durch recht um- 
st&ndliche, i n  der rollstlndigen Abhandlung mitzutheilende Versuche 
die Ursache dcr friher beobachteten I3ildung von SalicylsSure zu 
er m i t tel n . 

Durch die weitere Oxydation der Orthooxyrnesitylensiiure in der 
I<aliscbmelzc entsteht also nicht, wie ich frijher angab, die Orthopara-, 

I )  i n n .  Chem. Pliarm. 204, 94. 
e, Ann.  Clieni. Pliarrii. 195, ? E i .  



sondern , wie ich a priori fiir wahrscheinlich hielt, die Diorthooxy- 
uvitinsaure. 

Die beiden Oxyuvitinsauren haben so sehr rerschiedene Eigen- 
schaftcn, dass sie sich auf  den ersten Blick unterscheiden lassen. Ich 
gebe in Folgendem eine kurze Charakteristik derselben: 

Die D i o r t h o a x y u v i t i n s a u r e  Die 0 r t h o p a r a o x y  u v i t i  n -  
bildet, aus heissem Wasser kry- , s i i u r e  ist in kaltem Wasser fast 
atallisirt, aiemlich lange, meistens ' garnicbt und auch i n  heissem nur 

I zu baumfcjrmigen Gruppen ver- i sehr wenig loslich. Sie schcidet 
wachsene Nadeln, die in der Hitze 1 sich aus dieser Losung niemals in 
sehr vie1 reichlicher liislich sind 1 Nadeln, sondern in mikroskopisch 
als in der Kalte. I kleinen, derben Rrystnllen von ' rhomboFderartigem Habitus aus. 

Bei langsamem Erbitzen tritt Beginnt gegen 280') zu erweichen, 
schon bei etwa 230" theilweise schmilzt bei schnellerem Erhitzen 
Zersetzung und allmaliges Er- unter theilweiser Zersetzung bei 
weichen ein. Griissere Mengen, etwn 290". 
schnell erhitzt, kommen erst gegen 1 

275O zum vollstandigen Schmelzen. , 
Durch vorsichtiges Erhitzeu zwi- 

schen Ubrglasern liisst sich die 
Saure zum Theil unTeriindert 
sublimiren. Das leichte , viillig 
verfilete Sublimat besteht aus nii- 

Die durch rarsicbtige Sublima- 
tion gewonnene, leichte, lockere 
Masse bestrht ails mikroskopisch 
kleiiien, dcrben Krystalleri, - nicht 
BUS Sadeln oder Bliittchen. 

kr ask o pisch en , 
Rllttchpn, die s ich,  init W'asser j 
ubergossen. allniiilig in lange Xa- ' 

deln umwandeln. 
Durch Erhitzen mit Salzsiiure Durch Erhiteen [nit Salzsaure 

a u f  200° wird €.'arakresol abge- i auf 200" wird Orthokresol nbge- 
spalten. ! spalteii. 

Lhr sehr gut krystallisireude 
Dimethylather schmilzt constant , Dinlethylather schniilzt constant 
bei 79O.I) , bei 125O. 

sc t 1 ii 11 i r isi re 11 den 

i 

Der sehr gut krystallisireride 1 
I 

-~ - _.~_ 

1) Hiiisichtlich der Reinigung nieiner Diorthooxyuviti:isiiure bemerlit B ii t t  i n g e r :  
J a c o b s e n  hatte seine Siiiire nus einem in kaltem Wesser s e h m r  loslichen und 

tl a r u m  n l s  g l  e i c h  a r t i  g b e  t r  H c h t e t e n  Cadmiiimsalz d i g ~ ~ c l i i e d e n . "  In meiner 
I'ublikation (a. a. 0. S. 287) heisst der betreffende Satz: ,Hehufs rollstiindiger 
Ileiniguug wurde sie (die bereits BUS aein Chdniiumsalz ubgescliiedene Siiure) (lurch 
Einleiten von Salzsiluregas in ihre methylalkoliolische Liisung in den festen IXmethyl- 
l t he r  verwandelt, dieser niit Wasserdilmpfen iiberdestillirt, aus V'eiugeist Iuystallisirt, 
durch Kocheo mit alkoholischer lialilauge zerlegt, aus  der darauf gefdllten SlIure 
wieder das Cadmiuiusalz und aus diesein die nuninehr ganz reinc Siiure dargestellt.' 

13.5 * 



Die S a l z e  der beiden Oxyuvitinsauren sind, soweit icb sie unter- 
sucht h a l e ,  weniger auffallend ron einander rerschiedcn a h  die 
Sauren selbst. 

Das Silbersalz der Orthoparashre lijst sich i n  heissem Wasser 
vie1 reichlichrr a h  dasjenige der Diorthosiiure. 

Die norni;~lcn Haryumsalze zeigen beide die a. a. 0. S. 288 ge- 
schilderte, eigenthiimliche Ueschaffenheit. 

Die Ziriksalze sind Iieide in dtn. Kiilte leicbt, i n  der Hitre schwer 
loslich. Mit  Eisenchlorid gaben beide Sauren cine rein rotlie, durch- 
aus nicht ins  Violrttc? spielende 1"Rrbung. 

Was nun die Identitiit der von niir diwgestellteri Oxyuritinsiiuren 
mit B o t t i n g e r ' s  Sauren anlangt, so musste es mir nach R i j t t i n g e r ' s  
ersteri, kurzen Beschreibungen weuigstens wahrscheinliclier sein, dass 
seine (j -S lure ,  als seine (L- Siiure mit meiner jetzt als Diorthosiiure 
erkannten identisch sei. Die am meisten in die Augen falleride Ver- 
schiedenheit dcr beiden Oxyuvitinsiiuren besteht darin, dass die 
Diorthosiiure voii heissem Wasscr sehr riel reichlicher als von kaltem 
gelost wird  und sich ails dieser Lijsung in rrrhlltnissmassig langen 
Nadelii absclieidet, wiihrend die Orthoparashure auch in  heissam Wasssr 
nur sehr wrnig loslich ist uud daraiis riiemals in Kadeln, soridern nur 
i n  mikroskopisch kleinen, derberi Krjstallen erhalten wird. 

Diese Versehiedenlieit schien in Hii  t t i n g e r ' s  Reschreibung wenig- 
stens andcutangaweise dadurch zum Ausdruck zu kommsn, dass von 
der a- Siiurr gesilgt wird, sic sri .cine weisse, krystallinische Masse, 
welche sich nur schwer iri Wasser lost", wahrend die $-Saure ,,in 
kaltem Wasser fast garnicht, in lieisseni Wasser leichter lijslich" ge- 
nannt wird. Ferner war das Silbersalz von B B t t i n g e r ' s  a-Siiure 
,,selbst in heisseni Wasser scliwer liislich', wiihrend dasjenige der P-Siiuren 
,,in kaltem Wasser fast garnicbt, in siedendem Wasser nur sehr schwer" 
loslicli genannt, bei der letzteren also auf die Schwerloslichkeit der 
grossere Nachdrucli gelegt w i d .  

F a l l s  die von rnir wenigstens als miiglich hiugestellte IdenditPt 
vou Bii t  t i t iger ' s  F-Siiure mit nieiner Diortbosiiure wirklicli rorliipe, 
so kame  jener P-SSure diejeriige Formel z u ,  f i r  welche schon B o t -  
t i n g e  r durch die ,Meiigeiiverh~iltniss~!, i n  denen er die betreffenden 
Nitrosluren erhielt, zri der iiiclit anfcchtbareri Ansicht gefiilirt wurde, 
dagy sie von den beidcn miiglichen rielleicht die aabrscheinlichste sei. 

In  seiner riurimehrigeri Mittheilurig erklart aber B o  t t i  n g c  r seine 
P-Siiure fiir entschieden niclit identiach mit der rori mir bescbriebenen 
Oxyuvitinsaure (d. h. der Diortliosiiure). Eli~isichtlicb der Identitat, 
oder Kichtidentitiit der letzteren mit seiner a - S a u r e  hat B i i t t i n g e r ,  
wie die Mittlieiluug erwiibnt, Zweifel gehabt, welcbe, wenn ich recht 
verstehe, durch eine iii neucrcr Zeit ausgefiihrte Untersuchung ge- 
hoben sein sollen. Ob aber bei I-lebung derselben die Entscheidung 



nach der Seite drr Identitlt, oder der Nichtidentitat gefallen ist, ver- 
mag ich der Mittheilung nicht zu entnehmen. Ich nehme das Erstere 
an, da noch am 12. September d. J .  Hr. H B t t i n g e r  mir giitigst mit- 
theilte, er habe seine a-Siiure als identisch mit meiner (Diortho-) Oxy- 
uvitinshure erkannt. 

Sehr leicht wzre eine bestirnmte Entscheidung herbeizufiihren ge- 
wesen, wenn R o t t i  n g e r ,  der den Methylsther der a.Osyuvitinsiiure 
in langen , feineii Nadeln krystallisirt erhielt, nicht unterlassen hatte 
den Schmelzpunkt desselben z u  bestimmen. 

hlit Wasserdampfen fliichtig sind b e i d e  Oxyuvitinsaurernethyliither; 
sie krystallisiren b e i d e  in Nadeln, unter Cmstiinden aucb in feinen 
Nadeln, aber der eine schmilzt bei 790, der aridere bei 128O. 

Ich rneinerseits kann iiber die Reziehungen der ron B o t t i n g e r  
zu den von mir dargestellten Siiuren nur das Folgende bemerken: 

Es scheint mir riach B i i t t i n g e r ’ s  bisherigen Mittheilungen m 6 g -  
l i c b ,  dass seine P(-SRure [nit meiner Diorthosaure identisch ist 1). 

Es scheint mir jetzt, nachdem nunmehr auch die a-Saure als in 
feinen, verastelten, in der Hitze betriichtlich leichter liislichen Nadeln 
auftrrtend beschrieben wurde, e b e n s o  m o g l i c h ,  dass B o t t i i i g e r ’ s  
a-Saure mit nieiner Diorthosaure identisch ist. 

Dagegen ist der Beschreihung nach entschieden k e i n e  von B 6 t -  
t i n g e r ’ s  Sinren mit der OrthopcrrasBiire identisch, - wie immer auch 
eine etwa nachtraglich mit dern a- Oxynvitins8uremethSlather vorge- 
nommene Schmelzpnnktsbestirnmung ausfdlen miige. 

488. A. Hantzsch: Ueber die Einwirkung des kauflichen 
Trimethylamins anf p-Naphtol. 

(911s dem Bed. Uuiv.-Laborat. CCCCXXXIX.) 

Wie ich vor Kurzeni gezeigt habe, 15sst sich das a-Naphtylamin 
leicbt in Derivate des a-Naphtols verwandeln; es  lag somit nahe, 
umgekehrt in Naphtalinderivateu die Ersetzung des Wasserrestes 
durch den des Ammoniaks oder seiner Abkijmmlinge zu versuchen. 
lndessen sind hierauf beziigliche Versuche, welche in der g-Reihe 
y e g e n  der geringen Kenntnies des p-Naphtylamins besonderes Inter- 
esse darbieten mussten, vor Kurzem bereits von Hrn. O e h l e r  mit 

l )  Aiif die etwas abweichenden Angaben tibcr dns Verhalten der betreffenden 
Siiuren in der Hitze ist schou an und fUr sich bei diesen Korpern, die sich schon 
unterhalb ihres Schmelzpunktes theilweise zeraetzen, kein grosses Gewicht zu legen. 
Vollends kann in diesem Falle die Abweichung nicht iiberrasehen, da BO t t i n g e r ’ s  
Silure schon durch die violette, oder rothviolette Filrbung, welche sie mit Eisen- 
chlorid gab, eiiie Verunreinigung mit einer Oxymonocarbonsiiure anzeigte. 




