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Ein zwelier Beweis fiir die in dem beschriebenen Nitroorthoxylol
und dem Orthoxylidin vorhandene Stellung 1, 2, 4 liegt in der That-
sache, dass durch Oxydation des ersteren (vergl. die folgende Mit-
theilung) zwei Nitroorthotoluylsiuren entstehen, von denen bei der
Ueberfuhrung 1n Ox}toluylsauren keine die eisenblinende Siure

CG Hs. CHg 002 H. OH liefert.

42. Oscar Jacobsen: Ueber Nitroorthotoluylsduren.
[Mittheilung aus dem chem. Universitits-Laboratorium zu Rostock.]

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Fiir die Oxydation des in der vorigen Mittheilung beschriebenen
1, 2, 4 Nitroorthoxylols wurden je 25g des letzteren mit einem Ge-
misch von 250 cem Salpetersiure (spec. Gewicht 1.4) und 500 ccm
Wasser 48 Siunden lang am Riickflusskiihler im Sieden erhalten. Es
resultirten zwei Nitroorthotoluylsduren.

Ibre Trennung wurde durch KIySt&]llSdthll der Baryumsalze be-
wirkt, welche sich freilich gleichzeitig, aber in so verschiedenen Formen
ansscheiden, dass eine mechanische Auslese sehr leicht ausfiihrbar ist.

Von diesen beiden Nifroorthotoluylsiuren schmilzt die eine bei
1790, Sie ist identisch mit derjenigen der durch Nitriren der Ortho-
toluylséure erhaltenen Mononitrosiuren, welche ich als «-Nitroortho-
toluylsdure bezeichnet habe.?)

Dic zweite durch Oxydation des Nitroorthoxylols erhaltenen
Sduren, — sie mag als y-Nitroorthotoluylsiure bezeichnet werden, —
schmilzt bei 152° Sie ist mit keiner der beiden durch Nitrirung der
Orthotoluylsiure erzeugten Siuren identisch.

Auch die aus Nitroorthoxylol gewonnenen beiden Siuren habe ich
jetzt zum Zweck der Constitutionsbestimmung in Amidosduren und
diese in die Oxysiduren tbergefiihrt. Die erhebliche Quantitit, in
welcher diese leicht zugiinglichen und leicht zu trennenden S#uren
dabei zur Anwendung kommen konnten, gestattete eine vollstindigere
Reinigung und eine eingehendere Untersuchung der daraus entstehenden
Oxyséuren, als sie mir bei den aus Orthotoluylsiure gewonnenen
Nitrosiuren mdglich war.

Dabei stellte sich heraus, dass ich bei Angabe der Constitution
der «- und g-Nitroorthotoluylsiure?) einen Fehler begangen habe, den
ich mich freue, schon jetzt berichtigen zu kdnnen.

1) Vergl. im Ucbrigen: diese Berichte XVI, 1958.
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Fiir die richtige Deutung aller drei nunmehr bekannten Nitro
orthotoluylsiduren kommt zunichst in Betracht, dass aus keiner der-
selben die bei 168¢ schmelzende eisenblinende Oxytoluylséiure

1 2 3
CsH;. CH; . CO2H . OH erhalten wird. Alle drei liefern Oxytoluyl-
sduren, welche mit Eisenchlorid durchaus keine blaue oder violette
Firbung, sondern nur braune Niederschlige geben.

Damit ist erwiesen, dass unter den jetzt dargestellten drei Nitro-
orthotoluylséduren die letzte der folgenden vier moglichen Sduren sich
nicht befindet:

Ol CHs CHy OHs
7 YCOH N0y, iCOH ('y “COH NCOH
L N NOsL 7 ) L NO,
N‘/OQ N/ N/ N7

Die y-Nitroorthotoluylsiure ist die einzige der drei bekannten
Isomeren, welche eine durch Salzsiure spaltbare Oxytoluylsiure (die
Metahomoparaoxybenzodésiure) liefert. Die aus der «- und f- Nitro-
orthotoluylsdure entstehenden Oxysduren werden durch Salzsiure bei
200—2209 nicht gespalten, was mit den fiir diese Nitrosiuren ibrig
bleibenden Stellungen im Einklang steht.

Der bei 152° schmelzenden y -Nitroorthotoluylsiure kommt also
die dritte der obigen Formeln zu.

Die bei 1790 schmelzende o«-Nitrosiure, welche nicht nur durch
Nitriren von Orthotoluylsiure, sondern auch durch Oxydiren des

1, 2, 4 Nitroorthoxylols erhalten wird, kann nunmehr schon nach dieser

1 2 4
letzteren Bildungsweise nur die Constitution C¢Hz. CHz . COz:H . NOq

besitzen. Ich habe aber jetzt auch die daraus entstehende Oxysiure
in vollig reinem Zustande dargestellt. Dieselbe schmolz scharf bei
1729 und stimmte in ihren Eigenschaften und ihrem chemischen Ver-
halten durchaus iiberein mit der Parahomometaoxybenzoésiiure. Mein
friitherer Irrthum bestand darin, dass ich diese damals nicht geniigend
gereinigte Oxytoluylsiure fiir identisch hielt mit der aus Sulfoortho-

1
toluylsdure darch Kalischmelzung gewonnenen Siure CgH;. OH.

2 3.
CH; . CO:H.

Fiir die bei 145° schmelzende p-Nitroorthotoluylsiure bleibt hier-
pach nur die zweite der obigen Formeln iibrig, und so ist es nicht
von Belang, dass ich diese Sidure, weil sie mir eben bei der Oxy-
dation des Nitroorthoxylols nicht wieder begegnen konnte, einer noch-
maligen Untersuchung nicht unterzogen habe. Iiir die frither daraus
gewonnene, durch Salzsiure uicht spaltbare Oxytoluylsiure gab ich
den Schmelzpunkt 172—1750 an. Im reinen Zustande bhitte sie bei
183° schmelzen miissen.
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In folgendem sind die Eigenschaften der jetzt bekannten drei
Nitroorthotoluylsiuren zusammengestellt:

1 2 4
«-Nitroorthotoluylsiure, C¢H;. CH; . COsH.. NO2, entsteht
neben der $-Siure beim Nitriren der Orthotoluylsiure, neben der
y-Séiure bei der Oxydation des Nitroorthoxylols. Schmelzpunkt 1790,
Die entsprechende «-Amidoorthotoluylsiure schmilzt Dbei
196° und liefert bei der Behandlung mit salpetriger Sdure die bei 1720
schmelzende Parahomometaoxybenzoésiiure.?)

1 2 3
B-Nitroorthotolnylsidure, C¢Hs.NOy.CH;.CO;H, entsteht
neben der e-Sdure beim Nitriren der Orthotoluylsiure. Schmelz-
punkt 1459,
Die entsprechende p-Amidosiiure schmilzt bei 191°0.1)

1 2 5

y-Nitroorthotoluylsiure, CzsHs.CHs.CO:H . NQOs, wird
neben der «-Siure zu ungefihr gleichen Mengen bei der Oxydation
des Nitroorthoxylols mittelst verdiinnter Salpetersiure erhalten. Schmelz-
punkt 1520,

Die Siure ist in Alkohol und in sicdendem Wasser schr leicht,
in kaltem Wasser sehr schwer 16slich. Beim Erkalten der wissrigen
Lésung krystallisirt sie ausgezeichnet schon in sehr langen, spriden,
glasglinzenden Nadeln.

Ihr Baryumsalz (CsHgNOy)s Ba + 5 H2O ist leicht 15slich und
krystallisirt in sehr grossen, durchsichtigen, flachen Prismen. Von dem
Baryumsalz der w-Nitroséiure, welches weiche, unduarchsichtige, aus
dnsserst kleinen Nadeln bestehende Massen bildet, ldsst es sich leicht
mechanisch trennen. )
Die entsprechende y- Amidoorthotoluylsdure, CgH;. CHy .

2 b

CO2H . NHy, lost sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser,
dusserst leicht in Alkohol. Aus heissem Wasser krystallisirt sie sehr
gut in langen, flachen Nadeln. Bei ziemlich raschem Erhitzen schmilzt
sie bei etwa 1659 entwickelt aber schon bei dieser Temperatur all-
mihlich Kohlensiiure, wobel der Schmelzpunkt sich erniedrigt. Léingere
Zeit gegen 200° erhitzt, hinterliisst sie Metatoluidin. Ihre Salzsdure-
verbindung ist in salzsiiurehaltigem Wasser nur missig leicht 16slich
und krystallisirt in sehr langen, feinen, biegsamen Nadeln.

Durch salpetrige Sdure wurde die y- Amidosdure in die bei 1790
schmelzende Metahomoparaoxybenzoésiure iibergefiihrt und diese durch
Erhitzen mit Salzséiure auf 2000 ju Kohlensiure und Metakresol
gespalten.

) Vergl. im Uebrigen: diese Berichte X VI, 1958.





