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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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lichen Oxytoluylsiiuren und die sechs miiglichen Oxyphtalsliuren siimmt- 
lich bekannt. 

1 2 3 
8-Metahomosalicylsaiire, C6H3. CH3 . C 0 2 H .  OH. Diese 

aus der Bromorthotoluylsiiure erhaltene Sliure liist sich bei 250 in 
ungefiihr 700 Theilen Wasser. I n  heissem Wasser ist sie leicht liislich, 
iiusserst leicht in Alkohol und Aether. Aus der erkaltenden wiiasrigen 
Liisung scheidet sie sich in schiinen, bis iiber 5 cm langen, baum- 
Grmig verwachsenen Nadeln, aus sehr verdiinntem Weingeist ebeiifalls 
in langen, feinen Nadeln aus. Die Krystalle sind wasserfrei. Sie 
schmelzen bei 168O. Die geschmolzene Siiure erstarrt zu einer aus 
langen , glasgbzenden Prismen bestehenden Masse. Mit Wasser- 
ampfen ist die Siiure ziemlich leicht fliichtig. Ihre Liisungen werden 
durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefkbt. Durch Erhitzen mit 
concentrirter Salzsiiure auf 200° wird die Sgure in Kohlensaure und 
Metakreaol geepalten. 

Ihr Calciumsalz  ist ausserst leicht liislich und nicht krystalli- 
sirbar. 

8-Orthohomometaoxybenzoeeiiure, c6H3. OH. CH3. COaH. 
Vie1 leichter ale aus der u-Nitroorthotoluylsiiure erhiilt man diese 
Siiure durch gelindes Schmelzen der Sulfoorthotoluylsiiure mit Kalium- 
hydroxyd. Sie krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie sehr leicht 
liislich ist, sehr gut in langen, glasgliinzenden Nadeln, die bei 183O 
schmelzen. 

Auch von kaltem Wasser wird sie ziemlich reichlich, von Alkohol 
und Aether sehr leicht, von Chloroform nur wenig gelost. Sie liisst 
eich mit Wasserdlimpfen destilliren. 

Durch Eisenchlorid entsteht nicht nur in den Liisungen ihrer 
Salze, sondern auch in der kalt geslttigten, wiiasrigen Liisung der 
freien SIure ein starker, hellbrauner Niederschlag. Durch Erhitzen 
mit Salzsiiure auf 2 0 - 2 1 0 °  wird die Siiure nicht verandert. Bei 
der Destillation mit Kalk gab sie ein Kresol, welches in der Kali- 
sch melze Salicy lsiiure li eferte. 

Daa Calciumsalz ist sehr leicht liislich. Es krystallisirt in 
Krusten, die aus durchsichtigen, spiessigen Prismen besteheo. 

Wird eine der beiden hier beschriebenen Oxytoluylaiiuren sehr 
anhaltend in mlsiger Hitze mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, SO 

kano BUS der angesiinerten Liisung der Schmelze mittelst Aether in 
geringer Menge eine leicht liisliche Siiure ausgeschiittelt werden, die 
mit Eisenchlorid eiiie tief kirschrothe Flirbung giebt. Zweifelloa ist 
dies die zweite Oxyorthophtalsaure. Zur Darstellung derselben eignet 
sich der bezeichnete Weg indess nicht , weil jene beiden Oxytoluyl- 
sliuren in der Kaliscbmelze auffallend leicht zerstiirt werden. 

1 2  I 
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Urn zu der  bisher iiieht bekannten @-Oxyorthophtals&ure zu ge- 
langen , musste daher der Umweg der Methylirung eingeschlagen 
werden. Ich ging dabei von der  leichter in grijsseren Mengen zu be- 
scliaffenden @ - OrthohomometaoxybenzoEsiiure aus. 

Aus dern secundaren Natriumsalz dieser Siiure wurde durch Er- 
hitzen rnit Methyljodid auf 140° der Dimethyliither als Blige Fliissigkeit 
gewonnen und aus diesem durch Verseifen die methylirte Saure dar- 
gestellt. 

1 2 3 
Diese M e t h o x y t o l u y l s a u r e ,  CsH3. (OCH3). CH3. COsH, wird 

aus der heissen Lijsung ihrer Salze durch SBuren als weiche, volumi- 
iiiise, aus kleinen Nadeln bestehende Masse’ ausgeschieden. Sie ist in 
kaltem Wasser sehr wenig, in heissem viel reichlicher loslich, aber 
immerhin erheblich weniger a ls  die nicht methylirte Saure. Aus ver- 
dimiiter wassriger Losung erhiilt man sie in sehr langen, feinen Nadeln. 
Schinelzpunkt 146 O. 

Ihr C a l c i u m s a l z  ist nur miissig leicht 16slich und liisst sich 
daher vom demjenigen der nicht methylirten Siiure leicht trentieii. 
Es krystallisirt mit 2 Molekiilen Krystallwasser in kleinen Prismeii, 
die sich beim Verdampfen der Losung narnentlich an der Oberfliiche 
in harten Krusten abscheiden. 

Die Oxydation dieser Methoxytoluylsiiure geschah durch Erwiirineii 
mit der. doppelten Menge iibermangansauren Kaliums ~II schwach alkn- 
lisclier Losung. Aus dem Filtrat wurde zuerst der  kleine Rest unoxy- 
dirt gebliebener Methoxytoluylsaure, dann erst aus  der  sehr weit eiii- 
gedampften Losung die viel leichter losliche Methoxyphtalsiiure aus- 
gefiillt und ein weiterer Antheil der letzteren schliesslich durch Aether 
HUS der Mutterlauge ausgeschiittelt. 

Eiseiichlorid Grbt  die Losung nicht. 

1 2 i 

Die p-Methoxyorthophtalsaure, CeH3(OCH3). COaH. CO2H, 
ist in heissem Wasser sehr leicht und auch in kaltem ziernlich leiclit 
liislich. Aus der sehr concentrirten Liisung ihrer Sake wird sie i n  
mikroskopischen, kurzen Prismen gefiillt. Sie ist sehr leicht lijslich 
in Alkohol uiid Aether, aber  fast unliislich in Chloroform und Beiizol. 
Sie schmilzt bei 160°, beginnt aber bei dieser Temperatur schon sich 
uiiter Aiitschaumen in Anhydrid zu verwandeln. 

Ihr A n h  y d r i d  erstarrt zu einer strahlig krystallinischen Masse, 
bei 870 schmelzend, in Nadeln sublimirbar. 

Mit Eisenchlorid giebt die Losung der  p- Methoxyorthophtalsiure 
cine gelbe, in viel Wasser losliche FPlung. Aus der neutralen Losung 
des Amrnoniaksalzes Gllt salpetersaures Silber einen voluminiisen, 
kiisigen Niederschlag, auch in heissem Wasser schwer liislich uiid 
daraus in mikroskopischen , rhombischen Bliittchen krystallisirend. 
Schwefelsaiires Kupfer fallt nicht. Essigsaures Blei giebt einen flockigen, 
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auch in heissem Wasser unloslichen Niederschlag, Chlorbaryum einen 
pulvrigen Niederachlag, der in viel Wasser l6slich ist. Die Reaktionen 
stimmen also gane rnit denen der von Sch all I) dargestellten a-Meth- 
oxyorthophtaleliure iiberein. 

@ - O x y o r t h o p h t a l s a u r e ,  CsH3. OH. C a H .  COpH. Die 
Methoxyorthophtalsiiure wuFde kurze Zeit gelinde rnit Kaliumhydroxyd 
geschmolzen, die rnit Salzsiiure fast neutralisirte Losung der Schmelze 
auf ein kleines Volumen eingedampft, der Riickstand angesiiuert und 
wiederholt rnit Aether ausgeschiittelt , endlich der Aether abdestillirt 
und die S&ure aus wen& heissem Wasser krystallisirt. Die neue 
Orthophtalsiiure scheidet sich aus ihrer concentrirten wiissrigen Losung 
allmahlich als compakte, au8 kurzen, derben, harten Prismen bestehende 
Krystallmasse aus. Sie ist in Wasser vie1 leichter loslich als die 
tr-Oxyorthophtalsliure. Bei 17O wird sie von ungeflihr 5 Theilen 
Wasser gelost, in der Hitze noch viel reichlicher. Sehr leicht liist 
sie sich auch in Alkohol und Aether, ist aber unliislich in Petroleum- 
Sther. Die reine SPure scheint bei schnellem Erhitzen erst nahe iiber 
-2000 zu schmelzen. Bei langsamem Erhitzen schmilzt sie unter An- 
hydridbildung schon viel niedriger, sehr langsam sogar schon, wenn 
man sie bei 150° zu trocknen versucht. Das dabei entstehende An-  
hydr id  schmilzt bei etwa 145-148". Es l h s t  sich nicht leicht rein 
gewinnen, da die p-Oxyorthophtalsiiure sich in der Hitze sehr leicht 
in Phenol und Kohlensaure spaltet. Unter Umstiinden scheint als 
Zwischenprodukt auch MetaoxybenzoZeaure zu entetehen. 

Die Saure giebt, zum Unterschied von der u-Oxyorthophtalsliure, 
mit Eisenchlorid eine sehr bestiindige , intensiv kirschrothe Fgirbung, 
durchaus derjenigen iihnlich, die rnit Oxyterephtalsiiure u. s. w. er- 
halten wird. 

Das Baryumsa lz  ist leicht loslich und wird nur undeutlich 
krystallinisch erhalten. Noch leichter liislich ist das Ca lc iumsa lz ,  
dessen Losung zu einer gummiartigen, erst nach liingerer Zeit krystal- 
linisch werdenden Maase eintrocknet. 

Die einigermaassen concentrirten Liisungen der Salze geben mit 
Eisenchlorid einen schmutzig braunrothen Niederschlag , der sich erst 
in grosseren Mengen Wasser oder auf Zusatz von etwas Salzsaure 
rnit schon kirschrother Farbe auflost. Die Farbung ist in Siedhitze 
beetiindig und wird erst durch starken Salzsaurezusatz aufgehoben. 

Essigsaures Blei erzeugt in  der Losung des Ammoniaksalzes eine 
amorphe Fallung , salpetersaures Silber einen flockigen ebenfalls 
amorphen , in viel Wasser loslichen Niederschlag. In Siedhitze wird 
Silber reducirt. Schwefelsaures Kupfer farbt griin , ohne zu fiillen. 
Alkalische Eupferliisung wird auch in Siedhitze nicht reducirt. 

1 a 3 

I) Diem Berichte XII, 831. 
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Mit Resorcin auf 20O0 erhitzt, bildet auch diese Oxyorthophtal- 
saure ein Fluoresce'in. Beim Erhitzen mit Schwefeleliure bietet sie 
durchaus Bbnliche Erscheinungen, wie die von B a e y e r  an der 
a- Oxyorthophtalsaure beobachteten. I) 

Da hiermit die Reihe der miiglichen Oxytoluylsauren und Oxy- 
pthalsiiuren geschlossen ist, miigen diese bier, geordnet nach den 
nicht hydroxylirten Sluren, von denen sie sich ableiten, nochmals 
zusammengestellt 
werden: 
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1. a- 0 r t h o h o m o m e t aox y b e n z o i! s a u re. F l e  s c h , diese Be- 
richte VI,  481. - R o s s l e r  und v. G e r i c h t e n ,  diese Berichte XI, 
703, 1587. - H a l l  und Remsen ,  diese Berichte XII, 1432. 

1) Diese Berichte X, 1081. 
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2. a-M e t a h om o sal ic  y 1 sliur e. E n  ge 1 h ar d t und La t s c hiu o ff , 
Zeitschr. Chem. 1869, 623. - J a c o b s e n ,  diese Berichte XI, 381, 
573. - Tiemann und Schot ten,  diese Berichte XI, 777. - Schal l ,  
diese Berichte XII, 820. 

3. Orthohoxposalicylsiiure. KekulB, diese Berichte VII, 
1006. - Ih le ,  Journ. f. pr. Chem. (2) 14, 456. - T i e m a n n  und 
Schot ten ,  diese Berichte XI, 776. - J a c o b s e n ,  diese Berichte XI, 
902. - Schal l ,  diese Berichte XII, 819. 

4. Parahomosalicylsliure.  Engelhardt '  und Latschinof f ,  
Zeitschr. Chem. 1869, 642. - I h l e ,  Journ. pr. Chem. (2) 14, 456. - 
J a c o b s e n ,  diese Berichte XI, 377; Ann. Chem. Pharm. 195, 283. - 
Tiemann und Schot ten ,  diese Berichte XI, 778. - Schal l ,  diese 
Nerichte XII, 821. 

5. Orthohomoparaoxybenzo8sgure. Tiemann u. Schotten,  
dime Berichte XI, 777. - J a c o b s e n ,  diese Berichte XI, 898. - 
S c h a l l ,  dieae Berichte XII, 819. - Remsen und Kuhara ,  diese 
Berichte XV, 951. 

6. Metahomometaoxybenzo6saure. J a c o b s e n ,  diese Be- 
richte XIV, 2357. 

7. Para homom e t aoxy b e nz oi5sliure. J a c o b s  en,  diese Be- 
richte XIV, 41. - J. und Wierss ,  Vorstehende Mittheilung. 

8. /I- Met a ho m 08 a l i  c y 1 s li u r  e. J a cob s e n , diese Mittheilung. 
9. J a c o  b se  n, diese 

Mittheilung. 
10. Met ah o mo par a o x y b enz oG sliu re. T i e  man n u. S c h o t t en, 

diese Berichte XI, 778. - Schal l ,  dieae Berichte XII, 819. - 
J a c o b a e n ,  diese Behchte XIV, 40. 

I. Oxyterephtalsiiure.  Warren  de  l a  R u e  und Miiller, 
Ann. Chem. Pharm. 121, 96. - Burkhard t ,  dieseBerichte X, 144, 
1273. - Jacobsen ,  diese Berichte XI, 381, 571, 573. - B a r t h ,  
diese Berichte XI, 567. - Schal l ,  diese Berichte XII, 832. - 
Tiemann und Landshoff ,  diese Berichte XII, 1336. - Fischl i ,  
diese Berichte XII, 621. - H a l l  und Remsen,  diese Berichte XII, 
1433. 

II. a-Oxyisophtalsliure.  O s t ,  Journ. pr. Chem. (2) 14, 103; 
15, 301. - T i e m a n n  und Reimer,  diese Berichte X ,  1571. - 
Jacobsen,  diese Berichte XI, 374, 898. - I l e s  und Remsen,  diese 
Berichte XI, 597. - H a s s e ,  diese Berichte X, 2194. - Schal l ,  
diese Berichb XII, 833. - C i a m i c i a n ,  diese Berichte XIII, 1865. 

111. /?-Oxyisophtalsiiure.  T i e m a n n  und Reimer,  diese 
Berichte X, 1562. - Hasse,  diese Berichte X, 2194. - Jacobsen,  
diese Berichte XI, 902. - Schal l ,  diese Berichte XII, 832. 

- 0 r t h o h om ome t a0 x y b e n z o ?: 8% u r e. 



IV. y-Oxyisophtalsaure.  He ine ,  dieseBerichteXII1, 491. - 
Liinnies,  diese Berichte XIII, 705. - Beyer ,  diese BerichteXV, 2369. 

V. a -Oxyor thoph ta l sau re .  Baeye r ,  diese Berichte X, 1079. 
- Scha l l ,  diese Berichte XII, 834. - T i e m a n u  und Landshof f ,  
diese Berichte XII, 1337. - J a c o b o e n ,  diese B e ~ c h t e  XIV, 42. 

VI. @ -  0 x y o r t hop  h t a l  s ii ure. J a c o b  sen,  diese Mittheilung. 

366. Adolf Baeyer und Paul Beoker: Paranitrobenxaldehyd 
und Aceton. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Juli.) 

Condensirt man Bittermandel61 mit Aceton bei Gegenwart von 
verdiinnten Alkalien so bildet sich nach Claisenl)  unter Wasser- 
abspaltung daa Methylketon der Zimmtsaure. Orthonitrobittermandelol 
liefert dagegen nach B a e y e r  und Drewsena )  bei gleicher Behandlung 
ohne Wasserabspaltung ein aldolartiges Produkt - das Methylketon 
der Orthonitro-@-phenylmilchsaure -, welches erst durch Einwirkuug 
wasserentziehender Mittel in Orthonitrocinnamylmethylketon iibergeht. 

H a e  ye r und D r e w  s en  haben diesen auffallenden Unterschied in 
dem Verhalten des substituirten Aldehydes durch die Annahme erkliirt, 
dass in beiden Fallen zuerst aldolartige Produlrte gebildet werden, 
von denen aber nur das nitrirte eine hinreichende Bestiindigkeit besitzt, 
om unter den Versuchsbedingungen existiren zu kiinnen, wahrend das 
uicht nitrirte sofort 1 Molekiil Wasser verliert. Es musste dabei aber 
dahingestellt bleiben, ob diese bestiindigmachende Wirkung der Nitro- 
gruppe ihrer Anwesenheit nllein, oder auch ihrer Stellung zuzu- 
schreiben sei. 

Die Beantwortuiig dieser Frage hat ein gewisses theoretisches 
Interesse, weil nach B a e y e r  und Drewsen 's  Versuchen in der An- 
wendung nitrirter Verbindungeii ein Mittel gegeben ist, vergangliche 
Uebergangszustiinde festzuhalten, und es dabei von Wichtigkeit ist, zu 
wissen, ob man zu diesem Zwecke sich immer der oft schwer darzu- 
stellenden Orthoverbindungen bedienen muss. Wir haben deshalb die 
Condensation des Paranitrobenzaldehydes mit Aceton studirt und dabei 
gefunden, dass die Nitrogruppe in der Parastellung ebenso wirkt wic? 
in der Orthostellung. 

I) Dime Berichte. XIV, 2470. 
a )  Diese Berichte XV, 2856. 




