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Ein zweiter Beweis fiir die in dem beschriebenen NitroorthoxyloI 
und dem Orthoxylidin vorhandene Stellung 1, 2, 4 liegt in der That- 
sache. dass durch Oxydation des ersteren (vergl. die folgende Mit- 
theilung) zwei Nitroorthotoluylsiiuren entstehen , von denen bei der 
Ueberfiihrung in Oxytoluylsluren keine die eisenblauende Slure 

CsH3 .CH3.  COzEl.  OH liefert. 
1 2 i 

42. 0 s  car Jacob sen: Ueber Nitroorthotoluylsauren. 
[Uittheilung aus dem diem. Universitkts-Laboratorium zii R o  s t o c k.] 

(Eingegangen am 25. Jannar: mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Fur die Oxydation des in der vorigen Mittheilung beschriebenen 
1, 2, 4 Nitroorthoxylols wurden je  25g  des letztereri mit einem Ge- 
misch von 250 ccm Salpetersaure (spec. Gewicht l 4) und 500 ccm 
Wasser 48 Stunden lang am Ruckflusskiihler im Sieden erhalten. Es 
rrsultirten zwei Nitroorthotoluyls8ureri. 

Ibre Treiinung wurde durch Krystallisation der Baryumsalze be- 
wirkt, welche sich freilich gleichzeitig, aber in so verschiedenen Formen 
ansscheiden, dass eine meclianixclie Auslesr sehr leicht ausfuhrbar ist. 

Von dicsen beiden Ritroorthotoluylsluren schmilzt die eine bei 
1790. Sie ist identisch rnit derjenigen der durch Nitrireli der Ortho- 
toluylsaure crhaltenen Mononitrosluren, welche ich als a-Nitroortho- 
toluylsaure bezeichnet habe.’) 

Die zweitc durch OxydatioIi des Nitroorthoxylols erhaltenen 
Sluren, - sie mag als 7’-Nitroorthotoluylslure bezeichnet werden, - 
schmilzt bei 152O. Sie ist niit keiner der beiden durch Nitrirung der  
Orthotoluylslure erzeugten SBuren identisch. 

Auch die aus Nitroorthoxylol gewonnenen beiden Sluren habe ich 
jetzt zum Zweck der Constitutionsbestimmung in Amidosauren und 
diese in die Oxysauren ubergefuhrt. Die erhebliche Qunntitlt, in 
welcher diese leicht zuganglichen rind leicht zu trennenden SBuren 
dabei zur Anwendnng kommen konnteri, gestattete eine vollstiindigere 
Reinigunq und eine eingehendere Untersuchung der dnraus entstehenden 
Oxysauren, als sir mir bei den ails Orthotoluylsaure gewonnmen 
Nitrosdoren moglich war. 

Dabei stellte sich heraus, dnss ich bei Angabe der Constitution 
der n- nnd js’-hTitroorthotolaylslure I) einrn Fehler begangen habe, den 
ich midi  frene, schon jetzt berichtigen zu kiiiinen. 

’) Vergl. iiii Ucbrigen: diese Ecrictite XVI, 195s. 



Fiir die richtige Deutung aller drei nunrnehr bekannten Nitro 
orthotoluylsauren kommt zunachst in Betracht, dass aus  keiner der- 
selben die bei 168 0 schmelzende eisenblauende Oxytoluylsaure 

CsH3. CH3 . C O a H .  OH erhalten wird. Alle drei liefern Oxytoluyl- 
sauren , welche mit Eisenchlorid durchaus keine blaue oder violette 
Farbung, somdern iiur branne Niederschlage geben. 

Damit ist erwiesen, dass linter den jetzt dargestellten drei Nitro- 
orthotolnylsauren die 1 e t z t e der folqenden vier miiglichen Sauren sich 
n i c h t  befindet: 

1 2 7 

Die 7-Nitroorthotoluylsaure ist die einzige der drei bekannten 
Isomeren, welche eine durch Salzsaure spaltbare Oxytoluylsaure (die 
MetahomoparaoxybenzoEsaure) liefert. Die aus der u- und /3 - Nitro- 
orthotoluylsaure eritstehenden Oxysauren werden durch Salzsaure bei 
200-2200 nicht gespalten, was mit den fur dirse Kitrosauren iibrig 
bleibenden Stellungen im Einklang steht. 

Der  bei 153O schmelzenden -Nitroorthotoluylsfure kommt also 
die dritte der obigen Forrneln zu. 

Die bei 1790 schmelzende a-Nitrosaure, welche nicht nur  durch 
Nitriren von Orthotoluylsaure, sondern auch durch Oxydiren des 
I ,  3, 4 Nitroorthoxylols erhalteri wird, kann nurimehr schon nach dieser 

letzteren Bildungsweise nur die Constitution Ct, H3 . CH3 . C 0 2 H  . NO2 
besitzen. Tch habe aber jetzt anch die daraus entstehende Oxysaure 
in viillig reinem Zustande dargestellt. Dieselbe schmolz scharf bei 
1730 iind stimmte in ihren Eigenschaften und ihrem chemischen Ver- 
halten darchaus iiberein mit der ParahoniometaoxybenzoEsZure. Meiri 
friiherer Irrthum bestand darin, dass ich diese damals nicht genugend 
gereinigte Oxytoluylsaure fur identjsch hielt mit der aus Sulfoortho- 

toluylsiiure durch Kalischmelzung gewonnenen SBure CS Hs . OH . 

1 2 4 

1 

2 3 
CH3. COzH . 

Fiir die bei 1450 schmelzende /3-Nitroorthotoluyls%iure bleibt hier- 
nach n u r  dir zweite der obigen Formeln iibrig, und so ist es nicht 
von Belang, dass ich diese Saure, weil sie mir ebrn bei der Oxy- 
dation des Nitroorthoxylols nicht wieder begegrien konnte, einer noch- 
maligrn Cntersuchung nicht uiiterzogen habe. Fur die friiher daraus 
gewonnene , durch Salzsaure nicht spaltbare lOxytoluylslure gab ich 
den Schmelzpnnkt 172-1750 an. T m  reinen Zustande hatte sie bei 
1830 sclimelzen miissen. 
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In folgendem sind die Eigenschaften der jetzt hekannteri drei  
Nitroorthotoluylsaaren znsammengestellt: 

1 2 4 
a - N i t r o o r t h o t o l n y l s a u r e ,  CcHa. CH3 . COaH-. NOp, entsteht 

rieben der p -  Saure beim Nitriren der Orthotoluylsaure, neben der 
Y-Slure bei der Oxydation des Nitroorthoxylols. Schmelzpunkt 1790. 

Die eiitsprechende a- A m i d o o r t h  o t o l u y l s 5 u r e  schmilzt bei 
1960 und liefert bei der Behandlung init salpetrigrr Saure die bei 172') 
schnielzende Parahomometaoxybenzok&iire. l) 

I 2 
P - N i t r o o r t h o t o l u y l s a u r e ,  ChHs.  N O * .  CHs . COzH, entsteht 

neben der rc-Siiure beiiii Nitriren der Orthotolnylsanre. Schmelz- 
punkt 145O. 

Die entsprechende $-  A ~ i i  i d o s i i u r e  schmilzt bei 191 ". ') 
y - N i t r o o r t h o t o l u y l s 8 u r e ,  CeH3 . CH? . COnH . NO2, wird 

neben der a- Siiure zu iingrfahr gleiclien Mengen bei der Oxydation 
des Nitroorthoxylols mittelst \ erdiinnter Srz1peters:'inre erhalteii. bchmelz- 
punkt 1 >-Lo. 

Die Shure i s t  in Alkoliol urid in sicdendem Wasaer sclir leicht, 
in kalterri Wassei sehr schwer liislicli. Beirn Erkalten der wdssrigeii 
LBsnng krystallisir t sie ausgezeichnet schiin in sehr lanqen, spriiden, 
glasgliinzenden Nadeln. 

Ihr  H a r y u i n s a l a  (CsHgPLTO& Ba -t- 5 HzO ist leicht lijslich und 
krystallisirt in sehr grossen, durchsichtigen, flachen Prismen. Von dem 
Baryumsalz der a -  Nitroslure, welches weiche, undurchsichtige, aus 
ausserst kleinrn N a d e h  bestelsetide hlassen bildet , 15sst r s  sieh leicht 
mechanisch trennen. 

1 2 , 

1 
Die entsprechende y - h r r i i d o o r t 2 i o t o l u y l s ~ u r e ,  CsH3 . CHS . 

C02H . NH2, liist sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser, 
ausserst leicht in Alkohol. Ans heissem Wasser krystallisirt sie sehr 
gut in langen, flachen Nadelii. Bei ziemlich raschem Erhitzen sclimilzt 
sie bei etwa 1650, entwiclrelt aber schon bei dieser Temperatur all- 
rniihlich Kohlenslure, wobei der Schmelzpunkt sieh erriiedrigt. Lgngere 
Zeit gegen 2000 erhitzt, hinterlisst sie Metatoluidin. Ihre S a l z s a  u r e -  
\ e r b i n d o n g  ist in salzsdurehaltigem Wasser iiiir miissig Ieicht liislicli 
und krystallisirt in sehr langen, feinen, biegsamen Nadeln. 

Dnrch salpetrige Saure wurde die y-Amidosiiure in die bei 1790 
schmelzende MetahornoparaoxybenzoEsaure iibergefuhrt und diese durch 
Erliitzen niit S a l z s h r e  anf 200 0 in Kohleusiiure und Metakresol 
gespalten. 
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') Vergl. irn rebr igen:  riiese Berichte XVI. 19%. 




