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wie We i de l  aus dem Chinolepidin die Cinchoninsiiure erhielt, misslang. 
Die griisste Menge des Lepidins blieb unveriindert, und der oxydirte 
Theil schien eine tiefere Zersetzung erlitten zu haben. 

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

Voraussichtlich wird es sich ahnlich verhalten gegen SalpetersLure 
und gegen Phtalsiiureanhydrid (nach E. J a c o b s e n  und C. L. Reimer)  
und hoffe ich demniichst iiber die Nitrochinolincarbonsiiure und das 
Chinolingelb berichten zu konnen. 

884. Oscar Jaaobeen und F. Wieres: Ueber einige DeriY8t.e 
der Orthotoluylshre. 

[Mittheilung BUS dern UniveritBts-Laboratmiurn zu Ro 8 to c k.] 
(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Orthotoluylsiiure, welche zur Gewinnung der hier zu b e  
schreibenden Derivate diente , wurde nach der W e i  t h 'schen Methode 
aus Orthotoluidin dargestellt. Was den praktischen Werth der Senfil- 
entschweflung betrifft , iiber welchen abweichende Angaben vorliegen, 
so bestiitigte sich uns die Erfahrung, dass eine befriedigende Ausbeute 
nur dann erreicht wird, wenh man ganz oxydulfreies Kupferpulver 
anwendet. Wir wurden dahin gefiihrt, das letztere unmittelbar vor 
seiner Verwendung nochmals im Wasserstoffstrome zu reduciren, es 
in einer Wasserstoffatmosphare erkalten zu lassen und aus dieser direkt 
in das Senfil einzutragen. Die Ausbeute an viillig reiner, mit Wasser- 
diimpfen destillirter und aus ihrem Calciumsalz wieder abgeschiedener 
Orthotoluylaiiure betrug dann ungefihr 30 pCt. der aus dem Senfil 
berechneten Menge. 

Die Ortho- 
toluylsiiure wurde in sehr iiberschiissigem Brom geliist und das Brom 
nach mindestens 24stiindiger Einwirkung echliesslich in der W k m e  
abgedunstet. Selbst bei vie1 liinger fortgesetzter Einwirkung gelingt 
es nicht , alle Orthotoluylsiiure in bromirte Siiure iiberzufiihren. Das 
aus der ammoniakalischen Liisung des Verdunstungsriickstandes durch 
Salzsiiure gefiillte Produkt ist ein Gemenge einer Monobromortho- 
toluylsiiure mit unveranderter Siiure. Die Trennung dieser Siiuren 
gelingt nur hiichst unvollsthdig durch fraktionirte Krystallisation der 
Calcium- oder Baryumsalze. Fur die vollstgndige Reinigung muss 
man die bromirte Sgure wiederholt aus grossen Mengen kalten Wassers 
kryetallisiren, oder zweckmffssiger ihre concentrirte iitherische Liisung 

1 a 3 
Bromorthotoluyls i iure ,  C6Hs. C f i  . COsH.  Br. 
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zuniichst einer mehrmaligen fraktionirten Fallung durch Petroleum- 
iither unterwerfen, wobei ebenfalle die Orthotoluylsiiure bis zuletzt ge- 
16et bleibt. 

Bei den ersten Reinigungsoperationen stiisst man regelmbsig auf 
ein Gemenge, welches ziemlich scharf bei 120- 122O schmilzt und da- 
durch den Schein erweckt, als wenn zwei bromirte Siiuren entstanden 
wiiren. Die reine Monobromorthotoluylsiiure 'schmilzt niimlich erst bei 
167O l). Sie ist sehr leicht liislich in Alkohol und Aether, faat unlijs- 
lich in Petroleumiither und in kaltem Waaeer, schwer l6slich in sie- 
dendem Wasser. Aus letzterem krystallisirt sie sehr gut in ziemlich 
langen Nadeln. Sie ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig. 

Ihre Salze sind nicht gut krystallisirbar. 
Daa Baryumsalz ,  (CsHsBrO&Ba + 5Ha0, kann in warzen- 

firmig vereinigten, leicht loslichen Bliittchen erhalten werden. 
Das weniger leicht liisliche Calciumsalz  scheidet sich beim 

Verdampfen in dichten, strahlig krystallinischen Krusten ab, die luft- 
trocken lHaU zu enthalten scheinen. Die Liisung des Kalium- 
sa lzes  trocknet zu einer syrupdicken Fliissigkeit ein, ohne zu kry- 
stallisiren. 

Bei gelindem Schmelzen der Siiure mit Kaliumhydroxyd entsteht 

die Oxytoluylsiiure, CsHs . CHs . COaH . OH. (S. die folgende Mit- 
theilung.) 

Wird Orthotoluylsiiure in kalt ge- 
haltene rauchende Salpetersiiure eingetragen oder mit nicht rauchender 
Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.4 im Waeeerbade bis zur 
Beendigung der Reaktion erhitzt, so Gllt auf Waeserzusatz ein Gemenge 
von zwei Mononitrosffuren heraus, welches ziedich scharf bei 145O 
bis 1460 schmilzt. Der Schmelzpunkt 1450 ist bereis von F i t t i g  und 
B i e b e r  a)  sowie von Weith 3) fiir das durch Nitrirung der Ortho- 
toluyldure entstehende Produkt beobachtet worden. Man kann die 
rohe Siiure aus verdiinntem Weingeist in anscheinend ganz homogenen, 
ziemlich langen, epiessigen Nadeln krystallisirt erhalten, man kann sie 
mit Wasserdbpfen fiaktionirt destilliren, ohne dam weas tens  die 
Hauptmenge demelben ihren Schmelzpunkt iinderte. Unverlinderte 
Orthotoluylsiiure ist nicht darin verhanden. Die Analyse dreier ver- 
echiedener Proben der rohen und der einmal umkrystawsirten Siiure 
ergab iibereinstimmend 7.80-7.97 pCt. Stickstoff, wghrend sich fiir 
MononitroeZiure 7.73 pCt. berechnen. Trotzdem lie@ keine einheitliclie 

1 9 3 

N i t r o  o r t h o t o 1 u y I siiu re  n. 

1) Queckdberfaden , wie bei allen folgenden Schmslzpnnktbeatimmqen 

3 Ann. Chem. Pharm. 146, 245. 
9 Diem Berichte VI, 420. 

fast ganz eintauchend. 
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Substanz vor. Man erkenrit dies beim Schmelzen etwas grosserer 8aure- 
mengeii im Kugelriihrcheii schon daran , dass ein erheblicher Antheil 
der Slure selbst uber lG00 ungeschmolzen bleibt. Deutlicher tritt es 
hcrvor, wenii man die Saure in Raryum- oder Calciumsalz vcrwandelt 
uiid die aus den krystallisirteii Salzeri wieder abgeschiedene Saure 
mit der aus der Mutterlauge gewonnenen durch Bestimmung der 
Sclimelzpunkte vergleicht. Bei beiden Salzen hauft sich in den letzten 
Mutterlaugen eine ini reinen Zustande erst bei 179O schmelzende skure 
an. Kleine Meiigen derselben lassen sich auf diesem Wege rein ge- 
winnen, eiii grosser Theil aber bleibt stets bei der wesentlich bei 
145- 1460 schmelzeiiden Saure der ersteii Salzkrystallisationen zuriick. 
Um eine vollstiindigere Trennung der beiden Nitrosiiuren zu erreichen, 
muss man ihr Gemenge einer oft wiederholten fraktionirten Krystalli- 
slrtion aus heissem, sehr verdiinntem (5 - 10 procentigen) Weingeist 
unterwerfen, aus welchem sich die bei 179O schrnelzende Saure zuerst 
ausscheidet. Der grijsste Theil dieser Saure kann auf diesem Wege 
rein erhalten werden, wiihrend die bis zuletzt geliist bleibende niedriger 
schmelzende Saure schliesslich in Calciumsalz verwandelt und aus 
diesem umkrystallisirten Salz wieder abgeschieden werden muss. Sie 
schmilzt dann constant bei 145O, besitzt also auffallenderweise den- 
selben Schmelzpunkt, welchen trotz dem sehr erheblichen Gehalt an 
hBher schmelzender Siiure auch das rohe Gemenge der Nitrosiiuren 
zeigt. 

1 2  3 

a-Nitroorthoto luylsaure ,  C&. NOa. CH). COsH. Schmelz- 
punkt 179O. Selbst in siedendem Wasser nur sehr wenig liislich. 
Sehr leicht liislich in Alkohol. Beim Erkalten scheidet sie sich aus 
Wasser in mikroskopischen, derben, durchsichtigen Prismen, aus sehr 
verdiinntem Weingeist i n  kleinen Nadeln aus. Mit Waaserdampfen ist 
eie schwer fliichtig. 

Das B a r y u m s a ~ z  ist sehr leicht liislich. Die weit eingedampfte 
Liisung erstarrt beim Erkalten zu einer weichen, aus feinen Nadeln 
bestehenden Masse. 

Das C a 1 ci u meal z bildet harte, spiessige Nadeln, die namentlich 
in der Hitze sehr leicht liislich sind und ebenfalls 2 Molekiile Krystall- 
wasser enthalten. 

Das K a l i u m s a l z  krystallisirt sehr gut mit 1 Molekiil Wasser in 
langen, durchsichtigen Nadeln. 

Das Salz enthiilt 2 Molekiile Krystallwasser. 

1 4  5 
p-Nitroorthotoluylsaure, C&. NOz. CH3. COaH. Schmelz- 

punkt 145'). Sehr leicht liislich in Alhohol, auch in heissem Waaser 
oder sehr verdiinntem Weingeist leichter, als die vorige Saure; beim 
Erkalten in ziemlich langen Nadeln krystallisirend. Mit Wasserdiimpfen 
schwer fliichtig. 



1959 

Daa B a r y u m s a l z  ist demjenigen der a-siiure aueeemt gihnlich 
und enthat wie dieses 2 Molekiile Wasser. 

Das Cal  ciumsalz scheidet sich beim Verdampfen oder beim 
Erkalten seiner Ltisung in Krystallkrusten mit 2 Molekiilen Krystall- 
wasser aus. Seine Liislichkeit nimmt mit der Temperatur nicht sehr 
erheblich zu. 

a-Amidoorthotoluyls i iure ,  QH3 . NHa. CH3. COaH.. Die 
u-Nitrosiiure wurdc mit Zinn und- Salzsaiure reducirt und die freie 
Amidosiiure aua ihrer in leicht liislichen , flachen Prismen krystalii- 
sirenden Salzsiiurererbindung durch essigsaures Natrium abgeschieden. 
Sie ist leicht liislich in heissem, schwer in kaltem Wasser, sehr leicht 
in heissem Weingeist. Beim Erkalten der heiss geattigten wasrigen 
Liisung krystallisirt sie durch die ganze Fliissigkeit in hiibschen kleinen 
Prismen, die sich an der Luft briiunen. 

1 a 3 

Schmelzpunkt 1960. 
1 1 5 '  

pT-Amidoorthotoluylsliure, c6&. NHa. CH3. COaH. Selbet 
in kaltem Wasser ziemlich leicht liielich, aus der heisa gesiittigten 
Liisung in warzenfirmigen Gruppen kleiner, glasgliinzender Nadeln 
krystallisirend, die an der Luft allmiihlich braun werden. Schmelz- 
punkt 1910- 

Die Constitution dieser Nitro- und Amidosiiuren ergab sich aus 
der Ueberfiibrung der letzteren in Oxytoluylsliuren. Hierbei lieferte 
die ~-Amidoorthotoluyl&ure eine bei 172-1150 schmelzende, in der 
Kiilte schwer, in der Hitze leicht liisliche Oxytoluylaiiure, welche in 
wliesriger Liisung durch Eisenchlorid hellbraun geffillt und durch Er- 
hitzen mit Salzsiiure auf 2000 nicht gespalten wurde. Nach ihrer Ent- 
stehung und k e n  Eigenschaften konnte dies nur die im reinen Zu- 
stande bei 172O schmelzende ParahomometaoxybenzoWiure sein *), da 
die aus der a-Nitroorthotoluylsie gewonnene Oxysiiure sich ah die 
bisber nicht bekannte OrthohomomehoxybenzoMiure (1, 2, 3) erwiee. 
(8. die folgende Mittheilung.) 

Dinitroortbotoluylaiiure, G H s .  N 0 2 .  NO2 . CH3. COaH. 
Wird a- oder ~-Nitroorthotoluylsiiure in ein kaltes Gemisch von 
gleichen Volumen Schwefelsiiure und rauchender Salpetersliure einge- 
tragen und die Fliissigkeit nach 24 Stunden in Wasser gegossen, so 
erhiilt man in beiden Fiillen eine und dieselbe Dinitroelure, deren 
Constitution damit gegeben ist. Sie lost sich ziemlich leicht in sie- 
dendem Wasser und krystallisirt daraus in sehr langen, sproden Nadeln, 
die bei 2060 schmelzen. 

1 .  3 4 5 
' 

1 a 3 
Sulfoorthotoluyls i iure ,  (26%. SOsH.  CHs . COaH. Erhitzt 

man Orthotoluylsiiure mit ' der fiinffachen Menge gewohnlicher Schwefel- 

I) Diese Berichta XTV, 41. 
Berlchte d. D. chem. Oesellschaft. Jahrg. HVI. 128 



sliure 2-3 Stunden lsng auf 1604 80 wird die kaum gefirbte Lijsung 
durch Waeser nicht mehr gefsllt. Fiigt man nur wenig Waeser hinzu 
und kiihlt auf 00 ab, so erstarrt nach einiger Zeit dse Game eu einer 
weichen, langfasrig krystallinischen Masse, von der sich die iiber- 
schiissige Schwefelaiiure griisatentheils absaugen lbst .  Die zuriick- 
bleibende Sulfoorthotoluylsiiure ist in reinem Wasser iiuseerst leicht, 
in verdiinnter Schwefelsiiure weniger leicht lbslich. 

Ihr leicht liisliches B a r y  umsalz  krystallisirt in weichen Krusten, 
die aus mikroskopischen, feinen Nadeln bestehen. Daa N a t r i u  m sal z 
trocknet zu einer gummiartigen, hygroskopischen Masse ein. 

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

Disulfoorthotoluylsaure,  CsH3. S O s H .  S 0 3 H .  CH3. C01H. 
Wird reine Orthotoluylatiure mit der vierfachen Menge krystallisirter 
Pyroschwefelsliure mehrere Stunden auf schliesslich 1 70° erhitzt , so 
entsteht ohne Entwicklung von schwefliger Siiure und ohne erhebliche 
Brliunung die Disulfosaure. Ein Theil derselben scheidet sich nach 
vorsichtigem Zusatz von wenig Eis aus der schwefelsauren Liisung 
allmiihlich als eine aus mikroskopischen Nadeln bestehende, in reinem 
Wasaer iiusserst leicht liisliche Masse aus. 

Dse sehr leicht liisliche Baryumsa lz  trocknet amorph ein. Auch 
das N a t r i u m s a l z  wurde nicht krystallisirt erhalten. 

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

1 3 4 5 

1 2 4  5 
Kresor se l l i n s i iu re ,  CeH2. OH. O H .  CHs. C02H. Die mog- 

lichst concentrirte Losung der Kalischmelze wird mit Salzsiiure stark 
iibersiittigt , der ausgeschiedene Krystallbrei von Chloriden, sowie die 
Fliissigkeit mit grofisen Mengen Aether wiederholt ausgeschiittelt und 
der titherischen Flussigkeit, nachdem die Hauptmenge des Aethers ab- 
destillirt ist , die Dioxysiiure durch kohlensaures Ammoniak entzogen. 
Aua der cancentrirten Liisung des Ammonisksalzes krystallisirt nach 
Zusatz uberschiissiger Salzsiiure beim Erkalten die Kresorsellinsaure 
heraus. Wird die noch vie1 schwefligsaures Salz enthaltende ammonia- 
kalische Liisung n u r  mit soviel Salzsiiure versetzt, dam nicht diese, 
sondern nur schwetlige Siiure im freien Zustande vorhanden ist, so 
scheidet sich beim Erkalten nicht die freie Kresorsellinsaure , sondern 
ihr ebenfalls sehr gut krystallisirendes Ammoniaksalz aus. 

Die Kresorsellinsaure liist sich bei 0 0  in 116 Theilen Wasser. I n  
aiedendem Wasser ist sie sehr leicht liislich und krystallisirt daraus 
sehr achiin in langen, harten, glasglanzenden Nadeln. Alkohol 16st 
die Saure sehr leicht. Die Lijsungen reagiren sehr stark sauer. Die 
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Shre schmilzt ziemlich scharf bei 2450, wobei sie sich indess schon 
bdunlich fesbt. Bei etwa 3200 beginnt sie unter Aufschiiumen zm 
verkohlen. 

Eisenoxydealze arben die wbserige Liisung der Slure schwarz- 
braun und werden dabei momentan zu Oxydulsalz reducirt. Ammo- 
niakalische Siberliisung wird schon in miissiger Wlrme, alkalische 
Kupferliisung bei Siedhitze schnell reducirt . 

Die Liisung der Kresorsellinsiiure in concentrirter Schwefelsiiure 
fiirbt sich in der K a t e  allm8;hlich gelblich. Bei miissigem Ery&rmen, 
schnell beim Erhitzen auf 90-1000 nimmt sie eine prachtvolle und 
sehr bestandige fuchsinrothe Farbe an. Nach dem Verdiinnen mit 
sehr Vie1 Schwefelaiiure giebt die rothe Liisung zwei atarke Absorptions- 
streifen im Griin. Bei sarkerer Farbung wird zunlchst das Blau, bei 
noch intensiverer das ganze Spektrum bis aiif einen Theil des Roth 
und Orange auegeliischt. Die rnit Schwefelslure eintretende Reaktion 
iihnelt durchaua derjenigen der symmetrischen Dioxybenzoeslure, rnit 
welcher die Kresorsellinsiiure homolog ist. Beim Verdiinnen der 
ficheinrothen Schwefelsiiureliisung mit Wasser f%bt sie sich gelb. 
Griieserer Wasserzusatz fgllt gelbe, amorphe Flocken, die sich i n  
Alkalien rnit hiichst intensiver, goldgelber Farbe h e n .  

Ammoniaksalz,  CGHa. C& . (0H)a .  COa(N&) + 2HaO. In 
eiskaltem Waeeer ziemlich schwer, in heissem sehr leicht liislich. Das 
Sale krystallisirt beim Erkalten ausgezeichnet schiin in sehr grossen, 
derben, durchsichtigen Prismen, die schan unter 1000 derwittern. Bei 
150- 155O wird nicht nur alles Krystallwasser, sondern auch das 
Ammoniak vollsffidig abgegeben, so dass die reine Siiure zuriickbleibt. 

Das Baryumsalz  ist sebr leicht liislich und scheidet sich erst 
aus seiner dickfiiissigen Liisung als harte, aus mikroskopischen Nadeln 
beutehende, warzige Kruste aus. 

Mit der concentrirten Liisung des Ammoniaksalzes giebt salpeter- 
saures Silber einen krystalliniechen, aus sternf6rmig gruppirten Prismen 
bestebenden Niederschlag, schwefelsaures Kupfer erst allrniihlich einen 
hellgriinen Niederschlag , der aus feinen NAdeln besteht. Blei- und 
Cadmiumsalze geben keine Fgllung, auch Eisenoxydulsalze weder 
Fiillung no& Fiirbung. 

Die KresorsellinsiSure ist mit keiner der bisher bekaniiten Homo- 
dioxybenzGsiiuren 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 Salzsiiure oder mit Barytliisung schliessen diirfen. Bei 
stundenlangem Erhitzen der concentrirten Baryumsalzliisung rnit iiber- 
schiissigem Baryumhydroxyd auf 2000 tritt keine Zersetzung ein. Durch 
snhaltendes Erhitzen rnit concentrirter Salzsiiure auf 220-225 O wird 
ebeiifalls keine Kohlensiiure abgespalten, aber es scheidet sich hierbei 

128* 
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in dunkeln Flocken eine Substanz (Homoanthrachryson?) ab, deren 
rothbraune alkoholische Lijsung namentlich nach Zusatz von etwas 
Alkali eine prachtvolle dunkelgrune Fluorescenz zeigt. Ein sehr grosser 
Ueberschuss von Alkali fiirbt die Fliissigkeit unter Aufhebung der 
Fluorescenz iiitensiv purpurroth. 

Bei der Destillation mit Kalk liefert die Kresorsellinsiiure eiii 
iiliges Destillat, welches ill der Kalte nur zum Theil zu einer strahlig 
krystallinischen Masse erstarrt. Die moglichst getreiinte feste Substanz 
gab beim Erhitzen mit Phtalsiiureanhydrid ein Fluorescei'n, zeigte 
iiberhuupt alle Reaktionen des Resorcins mit Ausnahme der Brunner'- 
schen Reaktion mit Nitrobenxol und Schwefelsaure. Sie verhielt sich 
hierin also durchaus wie das voii Kn ech t l) beschriebene Kresorcin. 
Ihre Menge war zu gering, um eine fiir die Schmelzpunktvergleichung 
geiiiigende Reinigung zu gestatten. 

Auch das Schmelzen mit Natriumhydroxyd, durch welches Bar th  
und S c hred e r  a)  aus der symmetrischen DioxybenzoSstiure Resorcin 
gewannen, fiihrte bei der Kresorsellinsiiure nicht zu einer glatten Spal- 
tuiig. Bei langerem Schmelzen in miiesiger Hitze wird anscheinend 
die Methylgruppe oxydirt und eine mit Eisenchlorid sich rothviolet 
fiirbende Phenolsiiure gebildet. I n  hoherer Temperatur wird freilich 
Kohlensiiure abgespalten , aber das aus vie1 Petroleumiither krystalli- 
sirte Produkt scheint nicht Kresorcin, sondern Resorcin oder ein 
Geirienge beider zu sein, insofern es jetzt ausser den iibrigen Resorcin- 
reaktionen auch die von Br unner  angegebene erkennen liiest. 

365. Oscar Jacobsen: Oxytoluylsffuren und Oxyphtalellaren. 
V. Mittheilung. 

[Aus dem chem. Univers.-Laborat. zu Rostock.] 
(Eingegangen am 23. Juli; niitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinnor.) 

Aus der . in der vorstehendeii Mittheilung beschriebenen Brom- 
orthotoluylsiiure wurde diirch gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 

die Ylure CcH3. C& . C 0 2 H .  OH, ferner aus der u-Nitroorthotoluyl- 
saure durch salpetrige SPure, besser RUS der Sulfoorthotoluylsiiure 

diirch Kalischmelzung die Siiure CeH3 . O H .  CH3. CO2H gewonnen, 
und endlich die letztere Silure in die zweite Oxyorthophtalsaure 

c,i €13 . O H .  COzH . COaH iibergefiihrt. Damit sind die zehn miig- 

I) Diese Berichte XV, 301, 1071. 
9 Diese Berichte XU, 1258. 
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