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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.
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lichen Oxytoluylsiuren und die sechs moglichen Oxyphtalséiuren simmt-
lich bekannt.

1 2 3

B-Metahomosalicylsiure, CgHs.CH; . CO:H.OH. Diese
aus der Bromorthotoluylsiure erhaltene Siure 16st sich bei 25° in
ungefithr 700 Theilen Wasser. In heissem Wasser ist sie leicht 13slich,
dusserst leicht in Alkohol und Aether. Aus der erkaltenden wiissrigen
Losung scheidet sie sich in schonen, bis iber 5 cm langen, baum-
formig verwachsenen Nadeln, aus sehr verdiinntem Weingeist ebenfalls
in langen, feinen Nadeln aus. Die Krystalle sind wasserfrei. Sie
schmelzen bei 168°% Die geschmolzene Siure erstarrt zu einer aus
langen, glasglinzenden Prismen bestehenden Masse. Mit Wasser-
dimpfen ist die Saure ziemlich leicht fliichtig. Ihre Lisungen werden
durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefirbt. Durch Erhitzen mit
concentrirter Salzsiure auf 200° wird die S#ure in Kohlensiure und
Metakresol gespalten.

Ihr Calciumsalz ist #usserst leicht l8slich und nicht krystalli-
sirbar.

1 3 3

-Orthohomometaoxybenzodssiure, CsHs. OH. CHs. COsH.
Viel leichter als aus der «-Nitroorthotoluylsiure erhiilt man diese
Séure durch gelindes Schmelzen der Sulfoorthotoluylsfiure mit Kalium-
hydroxyd. Sie krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie sehr leicht
laslich ist, sehr gut in langen, glasglinzenden Nadeln, die bei 183°
schmelzen. _

Auch von kaltem Wasser wird sie ziemlich reichlich, von Alkohol
und Aether sehr leicht, von Chloroform nur wenig geldst. Sie ldsst
gich mit Wasserddmpfen destilliren.

Durch Eisenchlorid entsteht nicht nur in den Lésungen ihrer
Salze, sondern auch in der kalt gesittigten, wissrigen Losung der
freien Sdure ein starker, hellbrauner Niederschlag. Durch Erhitzen
mit Salzséiure auf 200 —210° wird die Siure nicht verindert. Bei
der Destillation mit Kalk gab sie ein Kresol, welches in der Kali-
schmelze Salicylsdure lieferte.

Das Calciumsalz ist sehr leicht léslich. Es krystallisirt in
Krusten, die aus durchsichtigen, spiessigen Prismen bestehen.

Wird eine der beiden hier beschriebenen Oxytoluylsiuren sehr
anhaltend in missiger Hitze mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, so
kann aus der angesiuerten Loésung der Schmelze mittelst Aether in
geringer Menge eine leicht 15sliche Sfure ausgeschiittelt werden, “die
mit Eisenchlorid eine tief kirschrothe Firbung giebt. Zweifellos ist
dies die zweite Oxyorthophtalsiinre. Zur Darstellung derselben eignet
sich der bezeichnete Weg indess nicht, weil jene beiden Oxytoluyl-
siuren in der Kalischmelze auffallend leicht zerstort werden.
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Um zu der bisher nicht bekannten 8-Oxyorthophtalsiure zu ge-
langen, musste daher der Umweg der Methylirung eingeschlagen
werden. Ich ging dabei von der leichter in grésseren Mengen zu be-
schaffenden g-Orthohomometaoxybenzoésiure aus.

Aus dem secundéren Natriumsalz dieser Ssiure wurde durch Er-
hitzen mit Methyljodid auf 140° der Dimethyléither als clige Fliissigkeit
gewonnen und aus diesem durch Verseifen die methylirte Siure dar-
gestellt.

1 2 3

Diese Methoxytoluylsiure, GgHs . (OCHjs). CH; . CO:H, wird
aus der heissen Ldsung ihrer Salze durch Séuren als weiche, volumi-
ndse, aus kleinen Nadeln bestehende Masse ausgeschieden. Sie ist in
kaltem Wasser sehr wenig, in heissem viel reichlicher 18slich, aber
immerhin erheblich weniger als die nicht methylirte Séiure. Aus ver-
ditnnter wiissriger Liosung erhilt man sie in sehr langen, feinen Nadeln.
Schmelzpunkt 146° Eisenchlorid firbt die Ldsung nicht.

Ihr Calciumsalz ist nur missig leicht 15slich und lisst sich
daher vom demjenigen der nicht methylirten Sidure leicht trennen.
Es krystallisirt mit 2 Molekiilen Krystallwasser in kleinen Prismen,
die sich beim Verdampfen der Losung namentlich an der Oberfliiche
in harten Krusten abscheiden.

Die Oxydation dieser Methoxytoluylsdure geschah durch Erwérinen
mit der. doppelten Menge iibermangansauren Kaliums in schwach alka-
lischer Losung. Aus dem Filtrat wurde zuerst der kleine Rest unoxy-
dirt gebliebener Methoxytoluylsiiure, dann erst aus der sehr weit ein-
gedampften Losung die viel leichter 16sliche Methoxyphtalsiure aus-
gefillt und ein weiterer Antheil der letzteren schliesslich durch Aether
aus der Mutterlauge ausgeschiittelt.

1 2 3

Die 8-Methoxyorthophtalsiure, CsHa(OCHj;) . COsH . CO:zH,
ist in heissem Wasser sehr leicht und auch in kaltem ziemlich leicht
l6slich. Aus der sehr concentrirten Lésung ihrer Salze wird sie in
mikroskopischen, kurzen Prismen gefillt. Sie ist sehr leicht 13slich
in Alkohol und Aether, aber fast unléslich in Chloroform und Benzol.
Sie schmilzt bei 1609, beginnt aber bei dieser Temperatur schon sich
unter Aufschiumen in Anhydrid zn verwandeln.

Ibr Auhydrid erstarrt zu einer strahlig krystallinischen Masse,
bei 87° schmelzend, in Nadeln sublimirbar.

Mit Eisenchlorid giebt die Lésung der f-Methoxyorthophtalsiure
einé gelbe, in viel Wasser l1osliche Fillung. Aus der neutralen Ldsung
des Ammoniaksalzes fillt salpetersaures Silber einen volumindsen,
kiisigen Niederschlag, auch in heissem Wasser schwer 1slich und
daraus in mikroskopischen, rhombischen Bléttchen krystallisirend.
Schwefelsaures Kupfer fillt nicht. Essigsaures Blei giebt einen flockigen,
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auch in heissem Wasser unléslichen Niederschlag, Chlorbaryum einen
pulvrigen Niederschlag, der in viel Wasser ldslich ist. Die Reaktionen
stimmen also ganz mit denen der von Schalll) dargestellten «-Meth-
oxyorthophtalsiure iberein.

1 2 3

B-Oxyorthophtalsiure, CsHs . OH.COH.CO:H. Die
Methoxyorthophtalsiure wurde kurze Zeit gelinde mit Kaliumhydroxyd
geschmolzen, die mit Salzsiure fast neutralisirte Ldsung der Schmelze
auf ein kleines Volumen eingedampft, der Riickstand angesfiuert und
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, endlich der Aether abdestillirt
und die Siiure aus wenig heissem Wasser krystallisirt. Die neue
Orthophtalséiure scheidet sich aus ihrer concentrirten wiissrigen Lésung
allmihlich als compakte, aus kurzen, derben, harten Prismen bestehende
Krystallmasse aus. Sie ist in Wasser viel leichter l6slich als die
w#-Oxyorthophtalsiiure. Bei 17° wird sie von ungefihr 5 Theilen
Wasser geldst, in der Hitze noch viel reichlicher. Sehr leicht 15st
sie sich auch in Alkohol und Aether, ist aber unléslich in Petroleum-
iither, Die reine Siure scheint bei schnellem Erhitzen erst nahe diber
200° 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 entstechende An-
hydrid schmilzt bei etwa 145—148° Es ldsst sich nicht leicht rein
gewinnen, da die f-Oxyorthophtalsiure sich in der Hitze sehr leicht
in Phenol und Kohlensidure spaltet. Unter Umstiinden scheint als
Zwischenprodukt auch Metaoxybenzogsiure zu entstehen.

Die Siure giebt, zum Unterschied von der «-Oxyorthophtalsiure,
mit Eisenchlorid eine sehr bestindige, intensiv kirschrothe Farbung,
durchaus derjenigen #hnlich, die mit Oxyterephtalsiure u.s. w. er-
halten wird.

Das Baryumsalz ist leicht léslich und wird pur undeutlich
krystallinisch erhalten. Noch leichter ldslich ist das Calciumsalz,
dessen Losung zu einer gummiartigen, erst nach léngerer Zeit krystal-
linisch werdenden Masse eintrocknet. )

Die einigermaassen concentrirten Lisungen der Salze geben mit
Eisenchlorid einen schmutzig braunrothen Niederschlag, der sich erst
in grésseren Mengen Wasser oder auf Zusatz von etwas Salzsiure
mit schén kirschrother Farbe auflést. Die Firbung ist in Siedhitze
bestindig und wird erst durch starken Salzsiurezusatz aufgehoben.

Essigsaures Blei erzeugt in der Ldsung des Ammoniaksalzes eine
amorphe Fillung, salpetersaures Silber einen flockigen, ebenfalls
amorphen, in viel Wasser léslichen Niederschlag. In Siedhitze wird
Silber reducirt. Schwefelsaures Kupfer firbt griin, ohne zu fillen.
Alkalische Kupferlésung wird auch in Siedhitze nicht reducirt.

) Diese Berichte XII, 831.
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Mit Resorcin auf 200° erhitzt, bildet auch diese Oxyorthophtal-
siure ein Fluorescein. Beim Erhitzen mit Schwefelsdure bietet sie
durchaus dhnliche Erscheinungen, wie die von Baeyer an der
@- Oxyorthophtalsiiure beobachteten. )

Da hiermit die Reihe der mdiglichen Oxytoluylsiéuren und Oxy-
pthalsiiuren geschlossen ist, mdigen diese hier, geordnet nach den
nicht hydroxylirten Sduren, von denen sie sich ableiten, nochmals
zusammengestellt und die betreffenden Literaturangaben angefiigt
werden: :
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1. @-Orthohomometaoxybenzoisiiure. Flesch, diese Be-
richte VI, 481. — Réssler und v. Gerichten, diese Berichte XI,
705, 1587. — Hall und Remsen, diese Berichte XII, 1432.

1) Diese Berichte X, 1081.
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2. a-Metahomosalicylsiure. Engelhardt und Latschinoff,
Zeitschr. Chem. 1869, 622. — Jacobsen, diese Berichte XI, 381,
573. — Tiemann und Schotten, diese Berichte XI, 777. — Schall,
diese Berichte XII, 820.

3. Orthohomosalicylsiiure. Kekulé, diese Berichte VII,
1006. — Ihle, Journ. f. pr. Chem. (2) 14, 456. — Tiemann und
Schotten, diese Berichte XI, 776. — Jacobsen, diese Berichte XI,
902. — Schall, diese Berichte XII, 819.

4. Parahomosalicylsiure. Engelhardt und Latschinoff,
Zeitschr. Chem. 1869, 622. — Ihle, Journ. pr. Chem. (2) 14, 456. —
Jacobsen, diese Berichte XI, 377; Ann. Chem. Pharm. 195, 283. —
Tiemann und Schotten, diese Berichte XI, 778. — Schall, diese
Berichte XII, 821.

5. Orthohomoparaoxybenzo&siure. Tiemann u.Schotten,
diese Berichte XI, 777. — Jacobsen, diese Berichte XI, 898. —
Schall, diese Berichte XII, 819. — Remsen und Kuhara, diese
Berichte XV, 951.

6. Metahomometaoxybenzoésiure. Jacobsen, diese Be-
richte XIV, 2357.

7. Parahomometaoxybenzoésiure. Jacobsen, diese Be-
richte XIV, 41. — J. und Wierss, Vorstehende Mittheilung.

8. ﬂ-Metahomosal'icylsiiure. Jacobsen, diese Mittheilung.

9. B-Orthohomometaoxybenzoé&siure. Jacobsen, diese
Mittheilung.

10. Metahomopa.raoxybenzoéséure. Tiemann u. Schotten,
diese Berichte XI, 778. — Schall, diese Berichte XII, 819. —
Jacobsen, diese Berichte XIV, 20.

I. Oxyterephtalsiure. Warren de la Rue und Miller,
Ann. Chem. Pharm. 121, 96. — Burkhardt, diese Berichte X, 144,
1273, — Jacobsen, diese Berichte XI, 381, 571, 573. — Barth,
diese Berichte XI, 567. — Schall, diese Berichte XII, 832. —
Tiemann und Landshoff, diese Berichte XII, 1336. — Fischli,
diese Berichte XII, 621. — Hall und Remsen, diese Berichte XII,
1433.

II. «-Oxyisophtalsiiure. Ost, Journ. pr. Chem. (2) 14, 103;
15, 30l. — Tiemann und Reimer, diese Berichte X, 1571. —
Jacobsen, diese Berichte XI, 374, 898. — Iles und Remsen, diese
Berichte XI, 597. — Hasse, diese Berichte X, 2194. — Schall,
diese Berichte XII, 833. — Ciamician, diese Berichte XIII, 1865.

III. B-Oxyisophtalsdure. Tiemann und Reimer, diese
Berichte X, 1562. — Hasse, diese Berichte X, 2194. — Jacobsen,
diese Berichte XI, 902. — Schall, diese Berichte XII, 832.
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IV. y-Oxyisophtalsiure. Heine, diese Berichte XIII, 491. —
Lénnies, diese Berichte XIII, 705. — Beyer, diese Berichte XV, 2369.

V. @-Oxyorthophtalsdure. Baeyer, diese Berichte X, 1079.
— Schall, diese Berichte XII, 834. — Tiemann und Landshoff,
diese Berichte XII, 1337. — Jacobsen, diese Berichte XIV, 42.

VI. f-Oxyorthophtalsidure. Jacobsen, diese Mittheilung.

. 866. Adolf Baeyer und Paul Becker: Paranitrobenzaldehyd
und Aceton.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Juli.)

Condensirt man Bittermandelsl mit Aceton bei Gegenwart von
verdiinnten Alkalien so bildet sich nach Claisen!) unter Wasser-
abspaltung das Methylketon der Zimmtsiure. Orthonitrobittermandelsl
liefert dagegen nach Baeyer und Drewsen?) bei gleicher Behandlung
ohne Wasserabspaltung ein aldolartiges Produkt — das Methylketon
der Orthonitro-g-phenylmilchsiure —, welclies erst durch Einwirkung
wasserentziehender Mittel in Orthonitrocinnamylmethylketon iibergeht.

Baeyer und Drewsen haben diesen auffallenden Unterschied in
dem Verhalten des substituirten Aldehydes durch die Annahme erklirt,
dass in beiden Fillen zuerst aldolartige Produkte gebildet werden,
von denen aber nur das nitrirte eine hinreichende Bestindigkeit besitzt,
um unter den Versuchsbedingungen existiren zu konnen, wihrend das
nicht nitrirte sofort 1 Molekiill Wasser verliert. Es musste dabei aber
dahingestellt bleiben, ob diese bestindigmachende Wirkung der Nitro-
gruppe ihrer Anwesenheit allein, oder auch ihrer Stellung zuzu-
schreiben sei.

Die Beantwortung dieser Frage hat ein gewisses theoretisches
Interesse, weil nach Baeyer und Drewsen’s Versuchen in der An-
wendung nitrirter Verbindungen ein Mittel gegeben ist, vergingliche
Uebergangszustiinde festzuhalten, und es dabei von Wichtigkeit ist, zu
wissen, ob man zu diesem Zwecke sich immer der oft schwer darzu-
stellenden QOrthoverbindungen bedienen muss. Wir haben deshalb die
Condensation des Paranitrobenzaldehydes mit Aceton studirt und dabei
gefunden, dass die Nitrogruppe in der Parastellung ebenso wirkt wie
in der Orthostellung.

1) Diese Berichte XIV, 2470.
2) Diese Berichte XV, 2856.





