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S t r a s u b u r g ,  im August 1874. 

354. Carl H e l l  und Emi l  Medinger:  Ueber das Vorkommea nnd 
die Znsammensetznng von Sauren im Rohpetroleum. 

(Eingegangen am 8. August.) 
(Vo  r 1 B 11 f i g e M i t t h e i 1 u n g. ) 

Vor einiger Zeit wurde uns durch Hrn. M a t s c h e k o  von der 
grossen Petroleumraffinerie des Hrn.  G. W a g e n m a n n  in  Wien eine 
braune fliissige Saure iibergeben, welche von demselben in dem wal- 
lachischen Steinol entdeckt und niit dem Namen Mineralalsaure be- 
zeichnet wurde. Ueber die Art  des Vorkommens und der Gewinnung 
dieser Siiure theilt uns Hr. M a t s c h e k o  Folgendes mit: 

,,Werden die schweren Sorten des wallachischen Berg& wie ub- 
lich der Destillation unterworfen und die leichtfluchtigen Destillate bis 
zu einem spec. Oew. von 0.740 getrennt aufgefangen, die nachfolgeu- 
den Produkte bis zu einem spec. Gew. von 0.875 gemeinschaftlich 
gesammelt, so bildet dieses Gemisch von einem spec. Qew. von circa 
0.820 - 0.830 das zu Leuchtolen bestimmte Material. Wird dieses 
letztere unter heftigem Rewegen mit caustischer Natronlauge von 
1.34 spec. Oew. behandelt, so scheiden sich hierbei voluminose gal- 
lertartige Plocken ab, die durch schwaches Erwarmen mehr zusammen- 
sinkcn und das mechanisch gebundene Mineral01 fahren lassen. Durch 
weiteres Erwllrmen dieses Niederschlags fur sich kann man ihn ziem- 
lich frei von unverseiftem Oele erhalten. Um die Trennung aber 
vollkommen zu machen, wurde die so gewonnene rohe Seife im Was. 
ser gelost, wobei eine abermalige Abscheidung von Petroleum erfolgte 
und die klare wasserigc Losung mit verdlnnter Schwefelsaure zer- 
setzt. Das sich a n  der Oberflache abscheidende Oel habe ich gewisser 
Aualogien halber Mineralolsiure genannt , dasselbe fur sich nochmals 
destillirt und Ihnen dieses Destillat iibersandt u. s. w." 

Wie schon a priori anzunehmen war ond wie es sich auch bei 
niiherer Untersuchung herausstellte, war  die so erhaltene Saure kein 
bestirnmtes wohlcharakterisirtes Individuum , sondern sie bestand aus 
einem Gemenge wahrscheinlich homologer Sauren. Unsere Restre- 
bungen waren daher znnachst darauf gerichtet , eine dieser Sauren in 
vollkommen reinem Zustande zu erhalten, um durch eine eingehendere 



1217 

Untersuchung Aufschluss iiber ihre Zusammensetzung und wo rniig- 
lich auch noch uber ihre Constitution zu erhalten. Leider ist es  uns 
bis jetzt nur gelungen, einen Theil dieser Aufgabe zu erfiillen, indem 
die Schwierigkeit der Trennung und namentlich der giinzliche Mangel 
an krystallisirbaren oder sonst gut characterisirten Verbindungen das 
Studiuni dieser Sauren zu einern sehr unerquicklichen und schwierigen 
macht. Wir sind trotzdem genothigt, die bis jetzt gefundenen R e d -  
tate vorlaufig mitzutheilen , geben uns jedoeh der Hoffnung hin , dass 
es uns im Besitz von grosseren Mengen Material gelingen werde, auch 
den zweiten Theil der Aufgabe in befriedigender Weise zn 1Bsen. 

Die rohe S u r e ,  ein dunkelbraunes Oel, wurde, urn sie vou bei- 
gemengtcn, nicht sauren Produkten, an denen sie sich noch sehr reich 
erwics, zu reinigen, mit Sodalosung behandelt und das gebildete Na- 
triumsalz mehrmals durch Chlornatrium ausgcsalzen. Die so dar- 
gestellte Natronseife, welche das Aussehen und die Consistenz der 
gewtihnlichen Schmierseife besass, wurde nun mit oerdiinnter Schwefel- 
saure zersetzt und die abgeschiedene Saure durch 6fteres Waschen 
mit heisseni Wasser vollkommen von uberschiissiger Schwefelsaure 
befreit. Zur Trennung und Isolirung der Sluren haben wir rerschie- 
dene Wege eingeschlagen, ohne jedoch besondws giinstige Erfolge zu 
erzielen. Die zuerst angewandte Methode der fractionirten Fallung 
ergab kein Resultat, was wohl seiner1 Grund in  den physikalischen 
Eigenschaften der Salze dieser Sauren haben mag. Das Bleisalz fallt 
als weiches klebriges Pllaster zu Boden und ebcnso zeigt das Barium 
salz eine honigartige Beschaffenheit. Ueberhaiipt zeichnen sich die 
Salze dieser Sguren durch wciche halbflussige Consistenz und giinz- 
lichen Mangel an Krystallisationsfahigkeit aus. Wir haben verschieden- 
artige Lijsungsmittel angewc,ndet, die Art der Abscheidung auf die 
mannigfaltigste Weise modificirt, ohne etwas andcres als Pflaster oder 
honigartige Massen zu erhalten. 

Ein zweites Mittel, das bei der Fluchtigkeit der Sauren mijglicher- 
weise zum Ziele fiihren kontite, war die fractionirte Destillation. Ob- 
gleich wir die Schwierigkeiten wohl kannten, welche sich schon bei 
der Trennung homologer Sliuren von verhaltnissmassig niederem Siede- 
punkt entgegenstellen, und obgleich zu erwarten war ,  dass hier, wo 
es sich um die Trennung von Verbindungen handelte, deren Siede- 
purlkt weit iiber 2000 hinaus lag, diese Schwierigkeiten nocb bedeu- 
tend griisser sein wiirden, haben wir die fractionirte Destillation der 
freien Sauren ausgefiihrt. 81s es sich aber zeigte, dass bei dieser 
Operation stets ein Theil der Sauren unter Hildung nicht saurer Pro- 
dukte zersetzt und dadurch die Erreichung eines constant siedenden 
I’roduktes unmiiglich gemacht wurde, so haben wir auch dieses Mittel, 
nachdem wir vie1 Zeit und Material vergeblich gcopfert, als nicht zum 
Ziele fiihrmd, endlich aufgegeben. 
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Unsere letzte Hoffnung beruhte schliesslich noch darauf, durch 
Ueberfehrung der Sauren in ihre Methylester -Verbindungen von nie- 
drigerem Siedepunkt zu erhalten und dadurch das besonders stijrende 
Moment bei der fractionirten Destillation, die Bildong von Zersetzungs- 
produkten, zu vermeiden. Und in der That, i n  dieser Hoffnung haben 
wir uns nicht getauscht. 

Die robe Saure wurde in der bekannten Weise durch Lijsen im 
mehrfachen Volumen Alkobol und Einleitrn von trockenem Salzsaure- 
gas esterificirt und der mit Wasser gewaschene uud uber Chlorcalcium 
getrocknete Ester einer sehr sorgsam ausgefubrten fractionirten De- 
htillation unterworfen. Kei errtmaliger Deatillatioii fing derselbe bei 
etwa 220O zu sieden an. Der Siedepunkt stieg jedoch allmalig bis 
weit iiber 300" hinaus. Da es sicb fur uns vor Allem darum han- 
delte, e i n e  dieser Sauren zu isoliren, was am leichtesten bei den 
niedriger siedendeii Fractionan der Fall srin konnte, so wurdeu haupt- 
sachlich nur die Fractionen 220-230-2240 u. s. w. -- 2800 beruck- 
sichtigt, die hijher siedenden Antheile aber nicht mehr in den Cyclus 
der fractionirten Destillation eingefuhrt. Nach mehrmaligem Destil- 
liren konnte man schon beobachten, dass sich eine grijssere Menge 
zwischen 230- 240 O, sowie auch zwischen 250 -- 2600 ansammelte, 
wahrend die dazwischen liegenden Theile nur etwa .$ oder noch we- 
niger betrugen. Ea ging daraus hervor, dass der Siedepunkt des 
einen Esters vorzugsweise bei 230-2400 zu liegen schien; und wir 
bemiihten uns nun,  den bei dieser Temperatur siedendeu Ester in 
mijglichst reinem Zustande zu erhalten, was auch nach mehr als 
zwanzigmaligem Fraktioniren SO vollstiindig gelang, dass wir schliess- 
lich ein Produkt in Hiinden hatten, welches bis auf wenige Tropfen 
constant innerhalb 3'3 C. siedete. 

D e r  so erhaltme Ester ist eine olige, vollkommen farblose, licht- 
brechende, angenehrn fruchtahnlich riechende, brennend schmeckende 
Flessigkeit, welche constant bei 236-2400 (uncorr. und bei 739 Mm. 
ber.) siedet, ein spec. Gew. 0.939 bei 00 und 0.919 bei 27 0, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur, hesitzt und durch alkoholisches 
Kali leicht und vollstandig verseift wird. 

Die nach dem Abdestilliren des Alkohols durch verdunnte Schwe- 
felsiiure abgeschiedene Saure ist schwach gelblich gefarbt, kann aber 
durch Destillation vollkommen farblos und gleichfalls von starkem 
Lichtbrechungsvermijgen erhalten werden. Sie s i e d e t j e t z t u n  z er- 
s e t z t  und zeigt nach zweimaligem Fractioniren den constanten Siede- 
punkt 258-261 Sie besitzt einen an 
Petroleum erinnernden Geruch und ist bedeutend dickfliissiger ah der 
EstaF, besondew bei niederer Temperatur, wird a b e ~  selbet bei - 80° 
nlaht fest. I h s  sw. Gew. wurde bei 00 au 0.982 iiber bei 2 3 0  au 
0.969 gefunden. Sie ist eine verhalbnissmSi6sig s&wache SLwe. 

(uncorr. bei 741 Mm. ber.). 
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der Sitire 
________ - __ ~ .___-__. 

C = 70.81 pCt. 
H = 10.90 - 
C = 71.52 pCt. 
E = 10.81 - 

- 
C = 71.75 pCt. 

C = 70.96 pCt. 
H = 10.87 - 

H = 11.83 - 

Das A m m o n i u m s a l z  wird schon durch iiberschiissiges Wasser, 
oder noch leichter beim Eindampfen unter Abscheidung der freien 
Saure zerlegt. 

Die S a l z e  d e r  A l k a l i e n  besitzen ganz das Aussehen und die 
Consistenz der Schmierseife und k6nnen nicht i n  fester Form erhalten 
werden, Von den Salzen der Erdalkalien wurde das B a  r i u m s a l z  
dargestdlt. Es ist eine farblose honigartige Masse, welche sich in 
iiberschtssigem heisscni Alkohol 16st und beim Erkalten als Honig 
wieder abscheidet , der bei monatelangem Stehen iiber Schwefelsaure 
immer zahflussiger wird, ohne jedoch seine weiche , durchsichtige, 
amorphe Beschaffenheit zu rerlieren. 

Das B l e i s a l z  ist ein farbloses, weiches, klebriges Pflaster, das 
in Aether leicht und vollkommen lijslich ist und sich boim Verdunsten 
des Aethers wieder als Pflaster abscheidet. 

Auch das R u p f e r  und Z i n k s a l z  zeichnen sich durch diese 
paasterahnliche Beschaffenheit aus. 

Das einzige Salz, welches wir fest, aber auch nicht in krystalli- 
nischer Form erhalten haben, ist das S i l b e r s a l z .  Es entsteht ltuf 
Zusatz von Silbernitratltjsung zu der in mijglichst wenig uberschiissi- 
geni Ammoniak gelosten Saure als ein weisser, kasiger, ziemlich licbt- 
bestaudiger Niederschlag, welcher stets etwas freie Saure einschliesst 
und daher nach dem Waschen mit Wasser noch mit Aether behandelt 
werden muss. 

Was die Zusammensetzung der Saure und ihrer Salze anbelangt, 
so ergiebt sich clieselbe aus folgendcn Analysen, die wir der Ueber- 
sichtlichkeit wegen tabellarisch zusanimengestellt haben. 

des Aethylesters 
- _________ 

C = 73.70 pCt. 
H = 11.00 - 
C = 73.50 pCt. 
H = 11.35 - 
c = 73.95 pct. 
H == 11.92 - 
C = 73.58 pCt. 

C = 72.30 pCt. 
H = 11.32 - 
H = 12.15 - 

11. 

_____ -__ __ - - _.. 

der in 3 Fractionen 
,efillten Silbersalze 

Ag = 37.06 pCt. 

~~ 

----I_-- ___ 

Ag = 37.04 pCt. 

Ag = 37.60 pCt. 

Ag = 37.12 pCt. 

Ag = 36.96 pCt. 

Ag = 37.37 pCt. 

Ein Blick qwf diese Tabelle zeigt, dass die Aoalysen am b&en 
mit der Forslel G** R,, O2 ube.serinstimmw. Da jedoda bei rn sebwis- 
rig rein zu erhaltenden Substanzen und bei so geringer Differenz in 



der Zusammensetzung die Analyse allein nicht zu entscheiden vermag, 
ob nicht auch die andere der oben angefuhrten Formeln eine gewisse 
Berechtigung besitze , so haben wir noch nach weiteren Anhalts- 
punkten gesucht, um die Zusammensetzung dieser Skure endgultig 
festzustellen. Nimmt man in derselben , wie in anderen organischen 
Sauren, das Vorhandensein der Carboxylgrupge - C 0 0 H a n ,  so 
wurde die Formel C ,  H, 0, einer gesattigten Fettsaure, die Formel 
C,, H Z o  0, einer ungesattigten Saure aus der Oelsaurereihe und die 
Formel C, H,  0, einer noch ungesattigteren aus der Stearolsaure- 
reihe entsprechen. Es bietet nun in der Regel keine grossen Schwie- 
rigkeiten , entsprechende Glieder dieser 3 Reihen von einander zu 
unterscheiden. Das charakteristische Verhalten gegen Brom, gegen 
schmelzendes Kalihydrat , welches die beiden letxtgenannten Saure- 
reihen von der Fettsiiurereihe unterscheidet, ferner das Verhalten gegen 
salpetrige Siiure, die Liislichkeit der Bleijalze in Aether, welche die 
Glieder der Oelsaurereihe auszeichnen , lassen in  einem gegebenen 
Fall uber die Natur der betreffenden Saure kaum eirien Zweifel ubrig. 
Wir  haben daher das Verhalten uuserer Saure auch in dieser Hin- 
sicht untersucht, dabei aber folgende abweichende Resultate erhalten. 

Wahrend Brom schon in der Kiilte sich mit grosser Leichtigkeit 
zu den Gliedern der Oel- und Stearolsaurereibe addirt, iibt dasselbe 
auf unsere Saure in der Kalte keine Einwirkung aus. Wir haben 
&om mit eiiiem grossen Ueberschuss der Saure tagelang stehen las- 
sen, ohne dass eine Abnahme der Farbe oder das Verschwinden der 
Bromdampfe zii bernerken gewesen wiire. Erst  beim Erwarmen fand 
Einwirkung statt, zugleich aber unter reichlicher Einwirkung von 
Bromwasserstoffdampfen. Brom wirkte also unter Bildung von Sub- 
stitutions- und nicht von Additionsprodukten darauf ein. Auch gegen- 
iiber schmeleendem Kali verhiilt sich unsere Saure ganz anders. 
Wahrend bekanntlich durch dessen Einfluss die Glieder der Oelsaure- 
und Stearolsaurereihe sehr leicht unter Wasserstoffentwicklung in Fett- 
sauren gespalten werden , konnten wir eine solche Einwirkung nicht 
beobacbten. Wird die Saure i n  das schmelzende Kalihydrat eingetra- 
gen,  so findet momentan ein Schaumen statt, das gebildete Kalisalz 
wird aber von dem schmelzenden Kali nicht weiter angegriffen, son- 
dern es schwimmt als teigige, von dem Kalihydrat nicht benetzt wer- 
dende Masse auf der Oberflache umher. Ganz derselbe Fall tritt 
auch ein, wenn die Saure in grossem Ueberschuss von alkoholiscbem 
Kali geltist und bis zum vollstandigen Verdampfen des Alkohols er- 
hitat wird. Sowie cler Alkohol entfernt ist, scheidet sich das Kalium- 
salz der Saure LUS und wird dann von dem scbmelzenden Kali nicht 
rnehr weiter angegriffen. Erst bei sehr hoher Temperatur findet eine 
Einwirkung statt, die Spaltung ist aber dann tiefergehender, die Masse 
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verkoblt und entziindliche , mit leuchtender Flamme brennende Gase 
entweichen. 

Schliesslich haben wir auch noch ein verschiedenes Verhalten 
gegen salpetrige Saure zu constatiren. Es wollte uns durchaus nicht 
gelingen, der Eldidinslure ahnliche Polpmerisationsprodukte zu erhal- 
ten, obgleich, wie Jedermann weiss, bei der Oelsaure und Homologen 
diese Ueberfuhrung so leicht von statten geht. 

Diese Reactionen sprechen dafiir, dass unsere Saure weder als 
ein Glied der Oelsaure, noch der Stearolsdurereihe betrachtet werden 
darf, und es konnte scheinen, als ob sie eher zu den Fettaauren zu 
rechnen ware. Allein auch hier zeigen sich Widerspruche, welche 
eine solche Annahme nicht so ohne Weiteres zulassen. Abgesehen 
davon, dass schon die Loslichkeit des Bleisalzes in Aether diese An- 
nahme sehr unwahrscheinlich niacht , steht noch das Verhalten gegen 
Salpetersaure damit in  directem Widerspruch. Bekanntlich werden 
die Fettsauren, besonders die haheren Glieder derselben, von einer 
massig concentrirten Salpetersaure sehr heftig angegriffen, indem Oxy- 
dationsprodukte, wie Oxalsiiure, Bernsteinsaure, Korksaure u. s. w. und 
niedere Glieder der Fettsaurereihe gebildet werden. Unsere Saure 
kann dagegen mit verdiinnter oder mit concentrirter Salpetersaure 
tagelang gekocht werden, ohne dass eine merkbare Oxydation erfolgt. 
Die Salpetersaure wirltt vielmehr nitrirend auf dieselbe ein, denn als 
wir die im Kolben zuriickgebliebene Salpetersaure zur naheren Unter- 
suchung mit Wasser verdlnnten, schied sich ein gelbes, in Wasser 
untersinkendes , den bekannten Bittermandelijlgeruch der Nitrokiirper 
besitzendes Oel aus, welcbes seinem ganzen Verhalten nach als das 
Nitrosubstitutionsprodukt der Saure betrachtet werden muss. 

Fassen wir dieses verschiedene Verhalten unserer Saure zusam- 
men, so scheint uns daraus hervorzugehen, dass sie zu keiner der 3 
bekannten Saurereihen in naherer Beziehung steht, sondern dass sie 
das Glied einer ganz neuen Reihe yon Sluren ist, welche durch eine 
eigenthumliche Verkettung der Kohlenstoffatome sich auszeichnen. 
Wenn man von dem theoretisch gleichfalls moglichen , aber unwahr- 
scheinlicheren Falle ahsieht , das verscbiedene Verhalten durch ver- 
schiedene Verkettung der Sauerstoffatome zu erklaren, etwa wie es  
folgende Formeln andeuten sollen : 

R 
I 

R 
I 

I 

O H  H 
so ist es unseres Erachtens nicht gut denkbar, dass innerhalb 

Berichte d. D. Chem. Gosollschaft. Jahrg. VII. 53 
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der F e t  t s i i u r e r e i  h e  isomere Sauren sich in  gewissen Grundeigen- 
schaften, welche der ganzen Reihe gemeinsam sind, so wesentlich 
unterscheiden sollten, wie dies bei unserer Saure der Fall ist. Die 
Buttersaure und Isobuttersaure, die verschiedenen isomeren Valerian- 
und Capronsauren zeigen alle das gemeinsame Geprage einer Fettsaure 
und wir glauben daraus schliessen zu diirfen, dass auch bei den hijhe- 
ren Gliedern dieser Reihe trotz der wachsenden Zahl von Isomerien 
die Cardinaleigenschaften der Reihe nicht verloren gehen. Anders ist 
es dagegen bei der Oelsiiurereihe. Hier lasst sich theoretisch der 
Fall nachweisen, dass durch verschiedene Atomverkettung Korper von 
ganz anderen fundamentalen Eigenschaften entstehen. Wir haben uns 
nur  vorzustellen, dass die doppelte Kohlenstoffbindung sich nicht 
zwischen benachbarten, wie es gewijhnlich bei den Gliedern der Oel- 
saurereihe angenommen wird , sondern zwischen Kohlenstoffatomen 
vollzogen ha t ,  welctie durch eine unbestimmte Zahl anderer Kohlen- 
stoffatome getrennt sind; oder mit anderen Worten, dass ein Theil 
oder alle Kohlenstoffatome, ahnlich wie bei deo Benzolverbindungen, 
in einer ringfiirmigen Verkettung sich befinden, so baben wir Sauren, 
welche, obschon sie ihrer Zusammensetzung nach in die Oelsaurereihe 
gehoren , dennoch ganz andere Eigenschaften besitzen miissen. Es 
lasst sich voraussagen, dass Verbindungen von einer Constitution, die 
durch nachstehende allgemeine Formeln ausgedriickt werden soll: 

V m  H , m  + I 

Cm H z m  + i I 

'! 
C H  

I 
CH, 

/ '  Cn H2. oder noch \ t 

,CH 
f '  

<* Fn Hz. 
oder /' C o ~ 2 n  

'CH ', I allgemeiner \ H 

I CH I 

\ I  I 

I 

COOH I p P  HZP 
C O O H  

COOH 
weder mit Brom Additionsprodukte liefern, noch durch schmelzendes 
Kalihydrat leicht gespalten werden. Damit stimmt aber das Verhal- 
ten unserer Saure vollkommen iiberein, so dass, wenn man ferner be- 
riicksichtigt, dass aurh die Bildung von Nitroprodukten durch conc. 
Salpetersaure fiir eine ringfijrniige Kohlenstoffverkettnng spricht, die 
Vermuthung imnier mehr Raum gewinnt, dass unsere S h r e  die Zu- 
sammensetzung einer Oelsaure, dabei aber die oben angedeutete Con- 
stitution besitzt, und dass die Formel C,, H,, O,, welche sich schon 
aus der Analyse als die wahrscheinlichste ergab, in  Wirklichkeit ihr 
zukommt. 

Wir  sind uns dabei wohl bewusst, wie sehr diese Annahme noch 
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der Bestiitigung bedarf und wie vieles noch zu geschehen hat ,  ehe 
man eineri klaren Einblick in  ihre Constitution gewinnt. Wir ver- 
zichten daher auch so lange darauf, derselben einen Namen beizulegen, 
bis wir durch weitere Untersuchungeu , namentlich ihrer Oxydations- 
produkte, von denen wir uns manche interessanten Aufschlusse ver- 
sprechen, zu einer vollstandigeren Beurtheilung ihrrr Constitution ge- 
langt sind. 

s t u t t g a r  t , I. chem. Laboratorium des Polytechnikums. Jul i  1874. 

355. Peter  Grie  s s :  Ueber Einwirkung von Salpeter-Schwefelsaiure 
auf Qrthonitrobenzoesaure. 
(Eingegangen am 8. August.) 

Es werden bei dieser Reaction nicht weniger als vier verschiedene 
Sauren gebildet, namlich : Styphninsaure und drei isomere Dinitroben- 
zogsauren, von denen zwei neu sind. Man verfahrt bei deren Dar- 
stellung am besten auf die Weise, dass man in zehn Theile einer 
gelinde erwarmten Mischung gleicher Mengen rauchender Schwefelsaure 
und Salpetersaure ein Theil OrthonitrobenzoEsaure (Metanitrobenzog- 
saure nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ) ' ) ,  nach und nach eintragt, 
nnd dann noch ungefahr 15 Minuten lang im gelinden Sieden er- 
halt. Giesst man hernach die saure Flussigkeit in kaltes Wasser, 
so scheidet sich ein grosser Theil der gebildeten Sauren alsbald als 
ein gelbliches, nach und nach erstarrendes Oel ab, der Rest aber erst 
nach drei- bis vierwochentlichem Stehenlassen. Nach dern Verlaufe 
dieser Zeit entferut man die saure Mutterlauge durch Filtration und 
wascht dann das ruckstandige Sauregemisch so lange mit kaltem 
Wasser bis alle anhangende Salpetersaure und Schwefelsaure moglichst 
entferut sind. 

Was nun die Reindarstellung dieser vier verschiedenen Sauren 
anbelangt, so beruht diese im Wesentlichen darauf, dass man sie durch 
Kochen ihrer wassrigen Lijsung mit kohlensaurem Barium in die be- 
treffenden Bariumsalze uherfuhrt, und diese dann durch Krystallisation 
von einander trennt, welches, d s  diese Bariumsalze, wie sich nachher 
ergeben wird, in  Wasser eine sehr ungleiche Lijslichkeit zeigen, mit 
verhlltnissmassiger Leichtigkeit geschehen kann. Die letztern werden 
darauf durch Salzsaure zersetzt und die abgeschiedenen freien Sauren 

l )  Ich habe diese SLure nach der frtiher van mir beschriebenen Methode 
( L i e b i g ' s  Annal. 166, 129)  durch Nitrirung der BenzoesLure gewonnen. Ich habe 
seitdem gefunden, dass sich die vollstlndige Trennung der beiden dabei entstebenden 
isomeren Nitrobenzoesiiuren nur vermittelst ihrer Bariumsalze bewerkstelligen liisst, 
und dass man in diesem Falle an 20 pCt. der angewandten BenzoesLure van Ortho- 
nitrobenzoeskure gewinnen kann. 
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