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76. F. F i t t  icas Ueber AzobenzoesBuren, eine vierte Mononitro- 
und eine funfte Dinitrobenzoesanre. 

(Eingegangen am 27. Februar.) 

Zur experimentellen Priifung der in  diesen Berichten ') ausge- 
sprochenen Vermuthung, dass die Azobenzogsaure vielleicht rnit der 
Parazoben7o&saure identisch sei, habe ich die Aether derselben ver- 
glichcn, von denen der eine bereits von S t r e c k e r  a )  ails der geu.6hn- 
lichen Xitrobenzossaure erhalten worden ist. Er zeigt rothgelbe Na- 
deln, die in Alkohol leicht loslich sind, und den Schmelzpunkt bei 97O 
( S t r e c k e r  sagt: der Aether schmilzt einige Grade unter dern Siede- 
punkte des Wassers). Urn den Aether der ParazobenaoEsaure ku gp- 
winnen, bereitete ich mir durch Oxydation des gewiihnlichen Nitro 
toluols rnit Salpetersaure Paranitro benzoEsaure vom Schmelzpunkt 
238" - 2400 fiihrte diese in den Aether iiber (Schmelzpunkt 57", wie 
in den Arinalen angegeben) und behandelte den letzteren rnit Na- 
triumamalgam, Wasser und soviel Essigsiiure, als zur successiven Ab- 
fitumpfung des gebildeten Natriumhydrats erforderlich war. Dies ist 
die S t recker ' sche  Mothode, wodurch das Entsteben braaner Zerset- 
zungsprodukte verhindert wird. Nach vollendeter Einwirknng habe 
ich den Aether rnit Wasser ausgefallt, mit kohlensaurem Natron in 
der Warme gewaschen und ails Alkohol umkrystallisirt. Er bildet 
dann gelbliche, dicke, prismatische Krystalle, die in Alkohol etwas 
weniger liislich sind, als der AzobenzoEsaureather von S t r  e c k e r .  
Er zeigt den Schmelzpunkt bei 88O. Damit war meine Vermuthung 
als irrig erwiesen und die Isomerie der beiden AzobenzoEsauren be- 
statigt. Es eriibrigt noch, dieselbe Vergleichung auch auf die Ortho- 
benzoBsaure auszudehnen, rnit wolcher ich mich zunachst zu be- 
schaftigen gedenlre. 

Besiiglich der Nitroben~oi5sauren hat zuerst G r i  e s 8 3 )  darauf auf- 
nierksam gemacht, dass heim Nitriren der BenzoEsaure nach der G e r -  
land'schcn durch E r n  B t 4, rerbesserten Methode neben der gewiihn- 
lichen Metanitroben2oEsariI.e eine gewisse Menge Orthosaure zu gleicher 
Zeit entsteht, und hat er die Trrnnung derselben mit Hulfe der Barium- 
salze bewerkstelligt. Als ich nach dieser Methode vrrfuhr, bemerkte 
ich, dass die aus dem schwerliisliclien Salze durch Salzsaure frei ge- 
machte Metaslure nicht den Schmelzpunkt bei 1410 zeigte, wie in  
den Lehrbfichern fiir sie arigrgeben is t ,  sondern dass sie nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren a m  Wasser constant bei 125" schmolz. 

Beim Nachschlagen der Literatur liefen rnir die Notizen von 

') Berichte VII, S. 1360. 
') Anna]. 129, S. 129.  
3, Annal. 166 ,  5. 129.  
') Jahresb. 1860, S. 2 9 9 .  



F i s c h e r i )  aowie W i l b r a n d t  und B e i l s t e i n a )  unter, welche f i r  die 
gewohnliche NitrobenzoSsiiure den Schmelzpunkt I27O angeben und 
auch die Eigenscbaften derselben docurnentiren , schon beini Erhitzen 
niit Wasser unter diesem zu schmelzen, eine Eigenschaft, die ich auch 
bei meiner Saure antraf, und deren Erscheinung noch zu er- 
klaren bleibt. - Durch die Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf 
die Nitrosaure war icb erstaunt, n i c t t die bei 172O - 174O 3) schmel- 
zende, in kaltem Wasser schwer losliche MetaarnidobenzoEsaure zu 
gewinnen uiid n u r  der Aethylather der NitrobenzoEsaure zeigte die 
Eigenschaften und den Schmelzpunkt (40O) des NitrobenzoEaaure- 
iithers, wie ihn V. M e y e r  und S t i i b e r  angeben4). 

Um diese eigenthiimlichen Beobacbtungen niit den friiheren That- 
sachen in Uebereinstirnmuog zu bringeu habe ich versucht, die bei 
141 "-142O schrnelzende sogenannte MetanitrobenzoEsaure zu erhal- 
ten, aber indem ich sie wirklich erhielt, machte ich die Erfahrung, 
dass dieselbe ein Gernisch von 2 isomeren Sauren sei, von denen die 
eine im reinen Zustande bis jetzt nicht dargestellt zu sein scheint und 
eine neue v i e r  t e  MononitrobenzoEsaure reprasentirt, wahrend die 
andere die gewohnliche oben erwahnte bei 125O schmelzende Nitro- 
benzoesaure ist. 

Ueber NitrobenzoEsauren liegen eine g a m e  Reihe von Berichten 
vor. Die gewohnliche MetanitrobenzoEsaure stellte der Entdecker 
M u  Id e r  bekanntlich aus Benzohsaure mit rauchender Salpeterslure dar. 
Sie wurdc dann erhalten durch Einwirkung von Salpeterschwefelsaure 
sowie von einern Gernisch von Salpeter und Schwefelsaure ( G e r l a n d ,  
E r n  s t) auf BenzoEsaure. Die Beschreibungen ihrer Eigenscbaften 
stimmen so ziemlich bei den meisten Beobachtern iiberein mit Aus- 
nabrne des Schmelzpunktes. Die erste Notiz iiber den Letzteren finde 
ich bei F i s c h e r 5 )  (127O), es folgt dann eine Angabe von N a u -  
m a n n  6, (141O - 1420), die noch jetzt fiir die Lehrbiicher besteht. 
Eine zweite MononitrobenzoEsaure (Para - Schmelzpunkt 240O) haben 
dann F i s c h e r  ?) sowie W i l b r a n d  t uud B e i l s t e i n  *) dargestellt; 
dabei ist zu bemerken, dass die Letzteren, welche rohes Nitrotoluol 
oxydirten, aus diesen Oxydationsprodukten neben ParanitroltenzoEshure 
noch Metanitrobenzocsaure erhielten, die ihrer Beschreibung nach rnit 
rneiner bei 125O schmelzenden Saure identisch war ,  welche ich kiirz- 
lich ebenfalls bei der Bereitung der Paranitrobenzoesaure abschied. 

') Annal. 127 ,  S. 140. 
2, Annal. 128, S. 257.  
3, H i i b n e r  und B i e d e r m a n n  Ann. 147, S. 268. 
4)  Annal. 165, S. 186.  
5 )  Annal. 1 2 7 ,  S. 140. 
6) Annal. 133, S. 205. 
l )  Annal. 127 ,  S. 137 .  
*) Annal. 128, S. 257. 
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E. J. M i l l s  1) unterschied darauf vier verschiedene Mononitro- 
benzoEsauren. EL - NitrobenzoEslure ist nach ihm die gewiihnliche 
(Schmelzpunkt 1280), p-Saure gleicht der jetzigen ParanitrobenzoGsZure; 
y - Slum, entstanden durch Digestion von BenzoEsaure mit Salpeter- 
schwefelsiiure bei 1000 schmilzt nach M i l l s  bei 135O- 142O und 
endlich wird nach diesen Untersuchungen die 6 - Saure erhalten aus 
den Mutterlaugen der y - Saure und schmilzt bei 141'. Sie ist wahr- 
scheinlich gleich der heutigen OrtbonitrobenzoEsaure. 

Ich habe eine bei 13So--14l0  schmelzende, unter heissem Was- 
ser n i c  h t zu einem Oele zusammenAiesseude NitrobenzoEsaure erhal- 
ten, als ich genau nach G e r l a n d  1 Theil BenzoEsaure rnit einem Ge- 
misch von 2 Theilen Salpeter und z w e i  T h e i l e n  Schwefelsaure 
( n i c h t  3 Theile nach E r n s t  und G r i e s s )  bis zum Teigigwerden 
des Gemenges erwarmte. Diese Saure ist, wie sich rrgeben wird, ein 
Gemenge von 2 MononitrobenzoCsaureri und da es mir nach dem Le- 
sen der Mi l  1 'schen Berichte wahrscheinlich erschien , dass dasselbe 
vielleicht nur durch langer dauernde, gegenseitige Einwirkung der Sub- 
stanzen oder durch Einfluss einer hiiheren Temperatur entstanden sei, 
so habe ich auch versucht, es aus Salpetersaure rnit Schwefelsaure in 
der Hicze zu bereiten. Wenn auch diese Versuche noch nicht abge- 
schlossen sind, so scheinen sie doch meine Voraussetzung zu bestatigen. 

Sattigt man die bei 138O-141 O schmelzende Nitrobenzogsaure 
kochend mit Rarytwasser und lasst auskrystallisiren, so gewinnt man 
aus dem schwerloslichen Salz, wie oben erwahnt, die gewiihnliche, in 
heissem Wasser leichter, i n  kalteni Wasser sehr schwer losliche, bit- 
ter schmeckende , bei 125 O schmelzende Mononitrobenzo6saure. Die 
Mutterlauge der Salze kann sehr weit eingeengt werden, ohne dass 
die andere Bariumverbindung auskrystallisirt, ond es lasst sich hier- 
durch der Rest des schwer loslicheri Salzes entfernen. Versetzt man 
nun die Mutterlauge rnit Salzsaure, so erhalt man eine neue, vierte 
MononitrobenzoEsaure , die aus heissem Wasser leicht umkrystallisirt 
werden kann und schon in  kaltem Wasser ziemlich lijslich ist. Aus 
der wiisserigen Lijsuiig fallt sie beim Erkalten in sehr schwach gelb- 
lich gefarbten, kleinen, sternf6rmig vereinigten Nadeln nieder. Sie ist 
fast geschmacklos, ihr Sehmelzpunkt liegt bei 1780- 1790, und sie er- 
starrt wieder bei 175O. Noch will ich bemerken, dass bei der Nitri- 
rung specie11 nach G e r l a n d  nicht alle BenzoOsaure angegriffen wurde, 
dass ich die letztere aber durch lang fortgesetzte Destillation rnit Was- 
serdampf aus dem rohen Nitroprodukt entfernt babe; hingegen lieferte 
die Methode von E r n s t  ( d r e i  T h e i l e  Schwefelsaure auf 2 Theile 
Salpetersaure) mir stets ein ganz nitrirtes Prlparat, aus welchem keine 
Benzoesaure abdestillirt werden konnte. 

1) Jahresb. 1866, S. 342. 
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Die Aehnlichkeit der Entstrhung und die Eigenschaften der neuen 
Saure kBnnen vermuthen lassen, dass dieselbe eine verunreinigte 
0rthonitrobenzeEsaui-e sei, indessen habe ich die letztere nach G r i  e s s  
ebenfalls erhalten und besonders in ihrem Schmelzpunkt (142O--143O), 
ihrem siissen Geschmack und ihrer Ueberfiihrung in Anthranilsaure 
erkannt. Dass  die neue Saure keine Anthranilsaure lieFert, wird be- 
schrieben werden. 

Ueber AmidobenzoEsauren liegeii ebenso wie iiber Nitrobenzo6 
sauren mannigfache Berichte vor. MetaamidobenzoEsaure ist von Zi- 
n i n zuerst aus NitrobenzoEsaure mit Schwefelammonium dargestellt 
worden, aher die spateren Chemiker haben sie zumeist mit Zinn und 
Salzsaure RUB der NitrosRure erhalten. lhren Schmelzpuukt geben 
W i l b r a n d t  und B e i l s t e i n ' ) ,  sodann aber H u b n e r  und B i e d e r -  
m a n n  2, zu 172O-174O an. Eine niit gleichen Eigenschaften begabte 
und einen ahnlichen Sclimelzpunkt (173O-1750) zeigende Amidoben- 
zoEsaure hat auch A ug. F a u s t 3 )  aus Nitropbtalsaure gewonnen. Alle 
Berichte geben an, dass die Metaamidobenzo6saure in  kaltem Wasser 
schwer lijslich ist und deshalb mit Essigsaure BUS alkalischer, kalter 
Losung ausfallt. Orthoamidobenzogsaure (1440) und Paramidobenzo4 
saure (1860 - 1870) sind als Atithranilsaure resp. Aniidodracylsaure 
bekannt. 

Bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiiure auf NitrobenzoGsaure 
von 1250 Schmp. habe ich eine von den bekaniiten verschiedene, vierte 
AmidobenzoEsaure erhalten. Dieselbe bildet ein ziemlich leicht 16s- 
liches Zinndoppelsalz in gelbbraunlichen Nadeln und fallt aus alkali- 
scher Losung durch Essigsaure n i c h t  aus. Sie ist nocb leichter in 
Wasser loslich als die Anthranilshre, daher schwer rein darzustellen, 
und zeigt uach mehrmaligem Umkrystallisiren aus wenig heissem Was- 
ser mikroskopische, gelbliche Nadeln, die bei 154O - 156O schmelzen 
und dann lange flussig bleiben. 

Ich habe auch die neue NitrobenzoEsanre mit Zinn und Salzsaure 
behandelt und gefunden, dass die daraus entstehende Amidosaure sin 
in prachtvollen, weissen, sridenglanzenden, langen Nadeln krystallisiren- 
des Zinndoppelsalz giebt, in kaltem Wasser schwer, in  heissem leicht 
loslich. Aus kalter, alkalischer Losung wird sie durch Essigsaure als 
weisse Massc ausgefallt, und scheint es  Inir nach den bis jetzt ge- 
diehencn Untrrsuchungen , dass diese Amidoshie  nrit der bekannten 
MetamidobenzoSsaure identisch ist. 

Auch den Aether der Nitrobenzo5saure vom Schmelzpunkt 125O 
habe ich untersucht und dabei gefunden, dass derselbe, wie oben an- 

*) Annalen 128, S. 265. 
2 )  Annalen 147, S. 268. 
3) Jahresb. 1869, S. 651. 



gegeben, bei einer Temperatur (40O) schmilzt, die vun V. M e y e r  u. 
0. S t u b  e r  1) als diesem Aether eigerithiimlich angegeben ist. Aus 
detriselben entstcht auch der oben erwghnte S t recker ’scbe  Azoben- 
zoEsauregther, und fuge ich noch hinzu, dass auch aus dem Nitroben- 
ZoEsauregemisch (138’)--1410) derselbe gewonnen werden konnte ne- 
beri einem in Wasser untersinkenden Oel, womit die Beobachtung von 
H u b n e r  und B e n  t e 2 )  ubereinstimnit. 

Aus dem Vorhergeheuden erhellt die Existenz einer vierten Mo- 
nonitrobenzoGsaure. Es erheischt aber die Vorsicht, Untersuchungen, 
welche, wie diese, einer ziemlich allgemein angenommenen Hypothese 
zuwider laufen, wiederholt auf ihre Richtigkeit zu prufen. Ich behalte 
uiir daher vor,  meine obigen Untersuchungen zu bestatigen. Wird, 
woran ich nicht zweifle, dadurch dasselbe Resultat erhalten, so schliesst 
sich dieses unmittelbar an die in diesen Berichten VII, S .  1357 er- 
wahnten Beobachtungen a n ,  und damit wurde, falls man nicht die 
Hypothese von der Verschiedenwerthigkeit der Wasserstoffe am Ben- 
zolkern zu Hiilfe ziige, die Unbaltbarkeit der jetzigen Vorstellung uber 
die Seitenketten im Benzol dargethan sein. Uebrigens scheint es mir, 
dass obige Untersuchungcn beziiglich der Entstehnng einer vierten 
MononitrobenzoEsaure anklingen an diejenigen K o lbe’s  3, iiber die Um- 
wandlung von Salicylsaure in ParaoxybenzoEsaure. 

Ich habe versucht, aus Orthonitrotoluol (Siedep. 221 O-223O)  eine 
Nitrobenzoesaure zu erhalten. Es ist bekannt, dass jenes durch Chrom- 
saure vollig rerbrannt wird; auch sind Versiiche gemacht, dasselbe 
mit Salpetersaure zu oxydiren, und es wird angegeben, dass es dadurch 
kaum angegriffen werde. Ich habe das nicht bestgtigt gefunden. Wird 
Orthonitrotoluol mit Salpetersaure von 1.2 - 1.3 spec. Gew. liingere 
Zeit (5-8 Tage lang) am aufsteigenden Kiihler gekocht, so bildet sich 
eine Nitrosaure, welche aus dem Gemisch durch Verdampfen der Sal- 
petersaure im Wnsserbade und Ausziehen des Riickstandes mit kohlens. 
Natron gewonnen werdrn kann. Diirch Salzsaure fallt eine gelbliche 
S u b ~ t a n z  aus, die in kaltem Wasser so gut wie unliislich ist, aus vie- 
lem heissen Wasser aber in prachtroll seidenglanzenden, diinnen, gelb- 
lichen Bliittchen krystallisirt. Sie zeigt den Schmelzpunkt bei 234O. 
Eine Verbrennung gab fast genau die Zahlen fur Dinitrobenzossaure. 

Die Entstehung einer Dinitrobenzoesaure aus einem Mononitro- 
toluol scheint mir interessant. Es ware VON Wichtigkeh, diese funfte 

I )  Annalen 165 ,  S. 186. 
9)  Diese Rer. VI, S. 806. 
3) Journ. f. pract. Cbeniie 1875, 8.  94. 



257 

DinitrobenzoEsaure in eine Amidosaure iiberzufiihren , wodurch viel- 
leicht eine der von G r i e s s  entdeckten und in diesen Berichten') er- 
wabnten DiamidobenzoEsauren eirtstehen k6nnte. Ich gedenke diesen 
Versuch in nachster 

S t u t t g a r t ,  I. 
Zeit auszufuhren. 
chem. Laboratorium. 

Correspondenzen. 
76. H. S c h i f f ,  aus Florenz, den 13. Februar 1875. 

Im Jahresbericht pro 1874 der onologischen Station zu Asti giebt 
J. M a c a g n o  folgende Methode zur Bestimmung von Glycerin und 
Bernsteinsaure im Wein. Ein Liter Wein wird mit frisch bereitctem 
Eleioxydhydrat digerirt und rnit demselben im Wasserbade abgedampft. 
Nach Zusatz eirier weiteren, kleinen Menge von Bleioxyd zieht man 
mit absol. Weingeist aus, behandelt die weingeivtige Liisung rnit Koh- 
lensaure, filtrirt vom gefiillten Bleicarbonat und erhalt dann beim Ein- 
dunsten fast reines Glycerin. Die mit hlltohol extrahirten Bleisalze 
werden mit einer 10 proc. wassrigen L8sung von Ammoniumiiitrat aus- 
gekocbt, die Losung durch H2 S entbleit, nach dem Wegkochen des 
H 2  S genau mit NHS neutralisirt und durch Eisenchlorid gefallt. In 
dieser Weise sol1 alle Hernsteinsgure als Eisensalz erbalten werden. 
Nach der Verbrennung des Salzes wird aus den1 Eisengehalt die Bern- 
steinsaure berechnet. Nach diescm Verfahren fand sich in verschie- 
denen Weinen 5-6 p. m. Glycerin und 1 - 2  p. m. Bernsteinsaure. 
Eei griisserem Alkoholgehalt wrirde ini Allgemeinen auch grosserer 
Gebalt an den genannten beiden Stoffen gefunden. 

Zur Bestimmung des Gerbstoffs schllgt E. G r a s s i  (1. c.) vor, 
die mit Weingeist verdetzte Flussigkeit durch Aetzbaryt zu fallen. 
Wird der Niederschlag mit gesiittigter Losung von Salmiak oder Am- 
moniumnitrat erwlrmt,  so bleibt nach dem Erkalten nur Baryum- 
tannat ungelost. Letztcres wird i n  verdunntrr Schwefelsaure gc- 
lost und der Gerbstoff in dieser Losung durch Kaliumperman- 
ganat titrirt. Die nur 1 p. m. starke Permanganatlosung ist be- 
ziiglich ihres Wirkungswerthes empirisch auf  ein kaufliches Tannin 
titrirt. G r  a s  s i  verbindet diese Bestinimung rnit einer brreits beschrie- 
benen Mrthode zur Bestimmung des Weinfarbstoffs (vgl. diese Ber. 
VII, p. 359). Nur bringt er fiir j e  1 Gwth. verbrauchten Permanga- 
nats statt der fruhercln 1.5 jetzt nur 1.1 Gwth. Farbstoff in Rechnung. 
In beiden Bestimniungen stimmen die berechneten Resultate nicht rnit 
der angegebenen Titerstellung des Permanganats iiberein. 

1 )  Diese Berichte VII, 9. 1227. 




