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wie Weidel aus dem Chinolepidin die Cinchoninsiure erhielt, misslang.
Die grosste Menge des Lepidins blieb unveriindert, und der oxydirte
Theil schien eine tiefere Zersetzung erlitten zu haben.

In Bezug auf Oxydation zeigt also das e-Methylchinolin dieselben
Eigenschaften, wie das Chinaldin,

Voraussichtlich wird es sich éhnlich verhalten gegen Salpetersiure
und gegen Phtalsiureanhydrid (nach E.Jacobsen und C. L. Reimer)
und hoffe ich demnichst iliber die Nitrochinolincarbonséiure und das
Chinolingelb berichten zu kénnen.

864, Oscar Jacobsen und F. Wierss: Ueber einige Derivate
der Orthotoluylséure.

[Mittheilung aus dem Universitits-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Orthotoluylséiure, welche zur Gewinnung der hier zu be-
schreibenden Derivate diente, wurde nach der Weith’schen Methode
aus Orthotoluidin dargestellt. Was den praktischen Werth der Senfdl-
entschweflung betrifft, iiber welchen abweichende Angaben vorliegen,
8o bestitigte sich uns die Erfahrung, dass eine befriedigende Ausbeute
nur dann erreicht wird, wenn man ganz oxydulfreies Kupferpulver
anwendet. Wir wurden dahin gefiihrt, das letztere unmittelbar vor
seiner Verwendung nochmals im Wasserstoffstrome zu reduciren, es
in einer Wasserstoffatmosphiire erkalten zu lassen und aus dieser direkt
in das Senfo] einzutragen. Die Ausbeute an véllig reiner, mit Wasser-
dimpfen destillirter und aus ihrem Calciumsalz wieder abgeschiedener
Orthotoluylsiiure betrug dann ungefihr 30 pCt. der aus dem Senfdl
berechneten Menge.

o1 2 3

Bromorthotoluylsidure, C¢Hs.CHs . COsH.Br. Die Ortho-
toluylsiure wurde in sehr iberschiissigem Brom geldst und das Brom
nach mindestens 24stiindiger Einwirkung schliesslich in der Wiirme
abgedunstet. Selbst bei viel linger fortgesetzter Einwirkung gelingt
es nicht, alle Orthotoluylssiure in bromirte Sidure iiberzufiibren. Das
aus der ammoniakalischen Ldsung des Verdunstungsriickstandes durch
Salzsiiure gefiillte Produkt ist ein Gemenge einer Monobromortho-
toluylsiure mit unveréinderter Siure. Die Trennung dieser Siuren
gelingt nur héchst unvollstindig durch fraktionirte Krystallisation der
Calcium- oder Baryumsalze. Fiir die vollstindige Reinigung muss
man die bromirte Siure wiederholt aus grossen Mengen kalten Wassers
krystallisiren, oder zweckmissiger ihre concentrirte itherische Lésung
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zunéichst einer mehrmaligen fraktionirten Fillung darch Petroleum-
ther unterwerfen, wobei ebenfalls die Orthotoluylsiiure bis zuletzt ge-
lést bleibt.

Bei den ersten Reinigungsoperationen stisst man regelmissig auf
ein Gemenge, welches ziemlich scharf bei 120—122° schmilzt und da-
durch den Schein erweckt, als wenn zwei bromirte Séuren entstanden
wiiren. Die reine Monobromorthotoluylséure ‘schmilzt némlich erst bei
16701), Sie ist sehr leicht lgslich in Alkohol und Aether, fast unlds-
lich in Petrolenméither und in kaltem Wasser, schwer ldslich in sie-
dendem Wasser. Aus letzterem krystallisirt sie sehr gut in ziemlich
langen Nadeln. Bie ist mit Wasserdimpfen leicht flichtig.

Ihre Salze sind nicht gut krystallisirbar.

Das Baryumsalz, (CsHsBrOg)Ba + 5Hy0, kann in warzen-
formig- vereinigten, leicht 18slichen Blittchen erhalten werden.

Das weniger leicht 15sliche Calciumsalz scheidet sich beim
Verdampfen in dichten, strahlig krystallinischen Krusten ab, die luft-
trocken 1H3 O zu enthalten scheinen. Die Losung des Kalium-
salzes trocknet zu einer syrupdicken Flissigkeit ein, ohne zu kry-
stallisiren.

Bei gelindem Schmelzen der Siure mit Kaliumhydroxyd entsteht

1 2 8
die Oxytoluylsdure, CzgHs.CHs.COsH.OH. (8. die folgende Mit-
theilung.)

Nitroorthotoluylsduren. Wird Orthotoluylsiiure in kalt ge-
haltene rauchende Salpetersure eingetragen oder mit nicht rauchender
Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.4 im Wasserbade bis zur
Beendigung der Reaktion erhitzt, so fillt auf Wasserzusatz ein Gemenge
von zwei Mononitrosiiuren heraus, welches ziemlich scharf bei 1459
bis 146° schmilzt. Der Schmelzpunkt 145° ist bereis von Fittig und
Bieber?) sowie von Weith 3) fiir das durch Nitrirung der Ortho-
toluylséiure entstehende Produkt beobachtet worden. Man kann die
rohe Séure aus verdiinntem Weingeist in anscheinend ganz homogenen,
ziemlich langen, spiessigen Nadeln krystallisirt erhalten, man kann sie
mit Wasserdimpfen fraktionirt destilliren, ohne dass wenigstens die
Hauptmenge derselben ihren Schmelzpunkt #nderte. Unverinderte
Orthotoluylsiiure ist nicht darin verhanden. Die Analyse dreier ver-
schiedener Proben der rohen und der einmal umkrystallisirten Séure
ergab dbereinstimmend 7.80—7.97 pCt. Stickstoff, wéhrend sich fiir
Mononitrossure 7.73 pCt. berechnen. Trotzdem liegt keine einheitlicke

1) Quecksilberfaden, wie bei allen folgenden Schmelzpunktbestimmungen
fast ganz eintauchend.

%) Ann. Chem, Pharm. 146, 245,

3) Diese Berichte VI, 420.
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Substanz vor. Man erkennt dies beim Schmelzen etwas grosserer Siure-
mengen im KugelrShrchen schon daran, dass ein erheblicher Antheil
der Siure selbst iiber 160° ungeschmolzen bleibt. Deutlicher tritt es
hervor, wenn man die Siure in Baryum- oder Calciumsalz verwandelt
und die aus den krystallisirten Salzen wieder abgeschiedene Siure
mit der aus der Mutterlauge gewonnenen durch Bestimmung der
Schmelzpunkte vergleicht. Bei beiden Salzen hiuft sich in den letzten
Mutterlaugen eine im reinen Zustande erst bei 179° schmelzende Siure
an. Kleine Mengen derselben lassen sich auf diesem Wege rein ge-
winnen, ein grosser Theil aber bleibt stets bei der wesentlich bei
145—146° schmelzenden Sdure der ersten Salzkrystallisationen zuriick.
Um eine vollstindigere Trennung der beiden Nitroséiuren zu erreichen,
muss man ihr Gemenge einer oft wiederholten fraktionirten Krystalli-
sation aus heissem, sehr verdiinntem (5— 10procentigen) Weingeist
unterwerfen, aus welchem sich die bei 179° schmelzende Si#ure zuerst
ausscheidet. Der grésste Theil dieser Siure kann auf diesem Wege
rein erhalten werden, wihrend die bis zuletzt geldst bleibende niedriger
schmelzende Siure schliesslich in Calciumsalz verwandelt und aus
diesem umkrystallisirten Salz wieder abgeschieden werden muss. Sie
schmilzt dann constant bei 1459, besitzt also auffallenderweise den-
selben Schmelzpunkt, welchen trotz dem sehr erheblichen Gehalt an
héher schmelzender Sdure auch das rohe Gemenge der Nitrosiiuren
zeigt.

1 2 3
«-Nitroorthotoluylsiure, CsHs. NOs. CH;. CO:H. Schmelz-
punkt 1790 Selbst in siedendem Wasser nur sehr wenig lislich.
Sehr leicht 18slich in Alkohol. Beim Erkalten scheidet sie sich aus
Wasser in mikroskopischen, derben, durchsichtigen Prismen, aus sehr
verdiinntem Weingeist in kleinen Nadeln aus. Mit Wasserddmpfen ist
sie schwer fAichtig.

Das Baryumsalz ist sehr leicht 16slich. Die weit eingedampfte
Losung erstarrt beim Erkalten zu einer weichen, aus feinen Nadeln
bestehenden Masse. Das Salz enthilt 2 Molekiile Krystallwasser.

Das Calciumsalz bildet harte, spiessige Nadeln, die namentlich
in der Hitze sehr leicht 16slich sind und ebenfalls 2 Molekiile Krystall-
wasser enthalten.

Das Kaliumsalz krystallisirt sehr gut mit 1 Molekil Wasser in
langen, durchsichtigen Nadeln.

1 4 5

B-Nitroorthotoluylsiure, C¢gHs. NOo. CH;y. COsH. Schmelz-
punkt 145° Sehr leicht 13slich in Alhohol, auch in heissem Wasser
oder sehr verdiinntem Weingeist leichter, als die vorige Siéure; beim
Erkalten in ziemlich langen Nadeln krystallisirend. Mit Wasserddmpfen
schwer fliichtig.
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Das Baryumsalz ist demjenigen der e-Séure i#usserst #hnlich
und enthélt wie dieses 2 Molekiile Wasser.

Das Calciumsalz scheidet sich beim Verdampfen oder beim
Erkalten seiner Losung in Krystallkrusten mit 2 Molekiilen Krystall-
wasser aus. Seine Loslichkeit nimmt mit der Temperatur nicht sehr
erheblich zu.

1 2 3

«-Amidoorthotoluylsiiure, CsHs . NHy.CH;.COsH., Die
a-Nitrosfiure wurde mit Zinn und- Salzsfure reducirt und die freie
Amidosiiure aus ihrer in leicht 15slichen, flachen Prismen krystalli-
sirenden Salzsiureverbindung durch essigsaures Natrium abgeschieden.
Sie ist leicht 16slich in heissem, schwer in kaltem Wasser, sehr leicht
in heissem Weingeist. Beim Erkalten der heiss gesattigten whssrigen
Losung krystallisirt sie durch die ganze Fliissigkeit in hiibschen kleinen
Prismen, die sich an der Luft briunen. Schmelzpunkt 196°.

1 4 5

f-Amidoorthotoluylséiure, CsHs. NHy. CH; . COsH. Selbst
in kaltem Wasser ziemlich leicht 15slich, aus der heiss gesittigten
Losung in warzenférmigen Gruppen kleiner, glasglinzender Nadeln
krystallisirend, die an der Luft allméhlich braun werden. Schmelz-
punkt 191¢ '

Die Constitution dieser Nitro- und Amidoséuren ergab sich aus
der Ueberfiihrung der letzteren in Oxytoluylsiuren. Hierbei lieferte
die g-Amidoorthotoluylsiure eine bei 172—175° schmelzende, in der
Kilte schwer, in der Hitze leicht l3sliche Oxytoluylsiure, welche in
wiissriger Losung durch Eisenchlorid hellbraun geféllt und durch Er-
hitzen mit Salzsiure auf 200° nicht gespalten wurde. Nach ihrer Ent-
stehung und ihren Eigenschaften konnte dies nur die im reinen Zu-
stande bei 172° schmelzende Parahomometaoxybenzo&siure sein?), da
die aus der e-Nitroorthotoluylsiure gewonnene Oxysiure sich als die
bisher nicht bekannte Orthohomometaoxybenzoésiiure (1, 2, 3) erwies.
(8. die folgende Mittheilung,)

1- 3 4 5

Dinitroorthotoluylsiure, C¢Hs . NOz . NOs. CHs . COzH.
Wird e« oder @-Nitroorthotoluylsiure in ein kaltes Gemisch von
gleichen Volumen Schwefelsfiure und rauchender Salpetersiure einge-
tragen und die Fliissigkeit nach 24 Stunden in Wasser gegossen, so
erhidlt man in beiden Fillen eine und dieselbe Dinitrosiiure, deren
Constitution damit gegeben ist. Sie 15st sich ziemlich leicht in sie-
dendem Wasser und krystallisirt daraus in sehr langen, spréden Nadeln,
die bei 2060 schmelzen.

1 2 3
Sulfoorthotoluylsidure, CgHy.SOsH.CH;s.COgH. Erhitat
man Orthotoluylsfiure mit der fiinffachen Menge gewohnlicher Schwefel-

1) Diese Berichte XIV, 41.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 128
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siure 2—3 Stunden lang auf 160°, so wird die kaum gefiirbte Lisung
durch Wasser nicht mehr gefallt. Fiigt man nur wenig Wasser hinza
und kiihlt auf 0° ab, so erstarrt nach einiger Zeit das Ganze zu einer
weichen, langfasrig krystallinischen Masse, von der sich die dber-
schiissige Schwefelsiure grosstentheils absaugen ldsst. Die zuriick-
bleibende Sulfoorthotoluylsdure ist in reinem Wasser &usserst leicht,
in verdiinnter Schwefelsinre weniger leicht 15slich.

Thr leicht 15sliches Baryumsalz krystallisirt in weichen Krusten,
die aus mikroskopischen, feinen Nadeln bestehen. Das Natriumsalz
trocknet zu einer gummiartigen, hygroskopischen Masse ein.

Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd liefert das Natriumsalz
dieselbe Oxytoluylséiure, welche aus der a-Nitrosiure erhalten wurde.

1 3 4 5

Disulfoorthotoluylsiure, CsHs . SO3H.SOsH.CH;s . COzH.
Wird reine Orthotoluylsiure mit der vierfachen Menge krystallisirter
Pyroschwefelsiiure mehrere Stunden auf schliesslich 170° erhitzt, so
entsteht ohne Entwicklung von schwefliger Séiure und ohne erhebliche
Briiunung die Disulfosiure. Ein Theil derselben scheidet sich nach
vorsichtigem Zusatz von wenig Eis aus der schwefelsauren Losung
allmihlich als eine aus mikroskopischen Nadeln bestehende, in reinem
Wasser dusserst leicht 16sliche Masse aus.

Das sehr leicht lésliche Baryumsalz trocknet amorph ein. Auch
das Natriumsalz wurde nicht krystallisirt erhalten.

Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd liefert dieses Natriumsalz
nur eine einzige Dioxyorthotoluylsiure, die als Kresorsellinsiure be-
zeichnet werden mag.

1 2 4 5

Kresorsellinsiure, CcH,.OH.OH.CH;s.CO;H. Die mog-
lichst concentrirte Losung der Kalischmelze wird mit Salzsiure stark
iibersiittigt, der ausgeschiedene Krystallbrei von Chloriden, sowie die
Fliissigkeit mit grossen Mengen Aether wiederholt ausgeschiittelt und
der iditherischen Fliissigkeit, nachdem die Hauptmenge des Aethers ab-
destillirt ist, die Dioxyséiure durch kohlensaures Ammoniak entzogen.
Aus der concentrirten Liosung des Ammoniaksalzes krystallisirt nach
Zusatz iiberschiissiger Salzsiure beim Erkalten die Kresorsellinsiure
heraus. Wird die noch viel schwefligsaures Salz enthaltende ammonia-
kalische Lésung nur mit soviel Salzsiure versetzt, dass nicht diese,
sondern nur schweflige S#ure im freien Zustande vorhanden ist, so
scheidet sich beim Erkalten nicht die freie Kresorsellinsiure, sondern
ihr ebenfalls sehr gut krystallisirendes Ammoniaksalz aus.

Die Kresorsellinsiiure 188t sich bei 0° in 116 Theilen Wasser. In
siedendemn Wasser ist sie sehr leicht l8slich und krystallisirt daraus
sehr schén in langen, harten, glasglinzenden Nadeln. Alkohol l&st
die Siure sehr leicht. Die Ldsungen reagiren sehr stark saver. Die
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Siéiure schmilzt ziemlich scharf bei 2459 wobei sie sich indess schon
bréunlich firbt. Bei etwa 3200 beginnt sie unter Aufschiiumen zu
verkohlen.

Eisenoxydsalze firben die wiisserige Lésung der Saure schwarz-
braun und werden dabei momentan zu Oxydulsalz reducirt. Ammo-
niakalische Silberlésung wird schon in missiger Warme, alkalische
Kupferlosung bei Siedhitze schnell reducirt.

Die Lésung der Kresorsellinsiure in concentrirter Schwefelsiiure
farbt sich in der Kiilte allmihlich gelblich. Bei miissigem Erwérmen,
schnell beim Erbitzen auf 90—100° nimmt sie eine prachtvolle und
sehr bestindige fuchsinrothe Farbe an. Nach dem Verdiionen mit
sehr viel Schwefelsiure giebt die rothe Losung zwei starke Absorptions-
streifen im Griin. Bei stirkerer Fiarbung wird zuniichst das Blau, bei
noch intensiverer das ganze Spektrum bis auf einen Theil des Roth
und Orange ausgeléscht. Die mit Schwefelssiure eintretende Reaktion
dhnelt durchaus derjenigen der symmetrischen Dioxybenzo&siure, mit
welcher die Kresorsellinsiure homolog ist. Beim Verdiinnen der
fuchsinrothen Schwefelsiurelésung mit Wasser fiirbt sie sich gelb.
Grosserer Wasserzusatz fallt gelbe, amorphe Flocken, die sich in
Alkalien mit hdchst intensiver, goldgelber Farbe losen.

Ammoniaksalz, CgHy.CH;. (OH); . COs(NH,) + 2H30. In
eiskalten Wasser ziemlich schwer, in heissem sehr leicht 16slich. Das
Salz krystallisirt beim Erkalten ausgezeichnet schén in sehr grossen,
derben, durchsichtigen Prismen, die schon unter 100¢ verwittern. Bei
150—155° wird nicht nur alles Krystallwasser, sondern auch das
Ammoniak vollstiindig abgegeben, so dass die reine Saure zuriickbleibt.

Das Baryumsalz ist sehr leicht léslich und scheidet sich erst
aus seiner dickfliissigen Losung als harte, aus mikroskopischen Nadeln
bestehende, warzige Kruste aus.

Mit der concentrirten Lésung. des Ammoniaksalzes giebt salpeter-
saures Silber einen krystallinischen, aus sternférmig gruppirten Prismen
bestehenden Niederschlag, schwefelsaures Kupfer erst allmihlich einen
hellgriinen Niederschlag, der aus feinen Nadeln besteht. Blei- und
Cadmiumsalze geben keine Fillang, auch Eisenoxydulsalze weder
Fillung noch Firbung.

Die Kresorsellinsiiure ist mit keiner der bisher bekannten Homo-
dioxybenzo&siuren identisch. Auf ihre in der oben gegebenen Formel
ausgedriickte Constitution, d. h. auf die Metastellung beider Hydroxyl-
gruppen zum Carboxyl wird man schon aus ihrem Verhalten beim
Erhitzen mit Salzsiire oder mit Barytldsung schliessen diirfen. Bei
stundenlangem Erhitzen der concentrirten Baryumsalzlésung mit iiber-
schiissigem Baryumhydroxyd auf 2009 tritt keine Zersetzang ein. Durch
anhaltendes Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 220—225° wird
ebenfalls keine Kohlensiiure abgespalten, aber es scheidet sich hierbei

128*
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in dunkeln Flocken eine Substanz (Homoanthrachryson?) ab, deren
rothbraune alkoholische Losung namentlich pach Zusatz von etwas
Alkali eine prachtvolle dunkelgriine Fluorescenz zeigt. Ein sehr grosser
Ueberschuss von Alkali firbt die Flissigkeit unter Aufhebung der
Fluorescenz intensiv purpurroth.

Bei der Destillation mit Kalk liefert die Kresorsellinsiure ein
dliges Destillat, welches in der Kilte nur zum Theil zu einer strahlig
krystallinischen Masse erstarrt. Die moglichst getrennte feste Substanz
gab beim Erhitzen mit Phtalsiureanhydrid ein Fluorescein, zeigte
iiberhaupt alle Reaktionen des Resorcins mit Ausnahme der Brunner-
schen Reaktion mit Nitrobenzol und Schwefelsiure. Sie verhielt sich
hierin also durchaus wie das von Knecht!) beschriebene Kresorcin.
Ihre Menge war zu gering, um eine fiir die Schmelzpunktvergleichung
geniigende Reinigung zu gestatten.

Auch das Schmelzen mit Natriumhydroxyd, durch welches Barth
und Schreder?) aus der symmetrischen Dioxybenzoésiure Resorcin
gewannen, fiihrte bei der Kresorsellinsiiure nicht zu einer glatten Spal-
tung. Bei lingerem Schmelzen in missiger Hitze wird anscheinend
die Methylgruppe oxydirt und eine mit Eisenchlorid sich rothviolet
firbende Phenolsiure gebildet. In hoherer Temperatur wird freilich
Kohlensdure abgespalten, aber das aus viel Petroleumiither krystalli-
sirte Produkt scheint nicht Kresorcin, sondern Resorcin oder ein
Gemenge beider zu sein, insofern es jetzt ausser den iibrigen Resorcin-
reaktionen auch die von Brunner angegebene erkennen lésst.

365. Oscar Jacobsen: Oxytoluylsiuren und Oxyphtalsiuren.
V. Mittheilung.
{Aus dem chem. Univers.-Laborat. zu Rostock.]
(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinneor.)

Aus der’ in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Brom-
orthotoluylsiure wurde durch gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd

1 2 3
die Siure CsHs . CHs . COsH . OH, ferner aus der «-Nitroorthotoluyl-
siure durch salpetrige Siure, besser aus der Sulfoorthotoluylsiure

1 2 3
durch Kalischmelzung die Siure C¢Hs;. OH.CH;.CO3H gewonnen,
und endlich die letztere Sdure in die zweite Oxyorthophtalsiure

1 2 3
CsHs .OH.CO2H.COyH iibergefihrt. Damit sind die zehn mog-

') Diese Berichte XV, 301, 1071.
?) Diese Berichte XII, 1258.





