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That leicht von statten, aber nicht so leicht und nicht so vollstindig
wie beim Baryt, wahrscheinlich auch noch weniger leicht als beim
Strontian, wenn man nur mit gleichen Mengenverhiiltnissen operirt,
was bei meinen Versuchen nicht der Fall war, ich wandte viel we-
niger Strontianhydrat an. Doch kann ich dies dahin gestellt sein
lassen, da es mir nur darauf ankam, darzuthun, dass auch Strontian
durchans nicht 6hne Einwirkung ist. Aus der Lidsung des gebil-
deten Calciumantimonsulfosalzes erhielt ich nach dem Filtriren und
Erkalten sofort eine betriichtliche Menge dunkelbraun aussehenden
Kermes, wilhrend Terreil nur eine geringe Ausscheidung eines chrom-
gelben Korpers wahrnahm und die Beobachtung machte, dass sich das
Salfosalz erst allmihlich durch Einwirkung der Luft und Kohlensiure
zersetzt,

Markoldendorf, im Mirz 1875.

145, Peter Griess: Ueber Nitrobsnzoésdure.
(Eingegangen am 16. April.)

Schon vor etwa 2 Jahren habe ich angegeben?'), dass die beim
Nitriren der Benzo&siure nach der Gerland’schen Methode entste-
hende Nitrobenzoésidure nicht homogen sei, sondern dass sie aus einem
Gemische von Ortho- und Metanitrobenzoésiiure ?) bestehe. Die Tren-
nung beider Sduren konnte ich leicht durch Behandlung ihrer Barium-
salze mit Wasser, worin sie eine sehr ungleiche Laslichkeit zeigen,
bewerkstelligen. Den Schmelzpunkt der dem sehr schwer 15slichen
Bariumsalz entsprechenden Metanitrobenzoésiure, welche bei der in
Rede stehenden Reaction stets in bei weitem iiberwiegender Menge
entsteht, fand ich bei 1409, also nahezu bei derselben Temperatur
wie Hr. Naumann, welcher dafiir 1419 angiebt. Ganz kiirzlich hat
nun Hr. Fittica in diesen Berichten (VIII, 252) einen sehr wichtigen
Aufsatz verdffentlicht, in welchem er unter anderm auch darzathun
sucht, dass eine Nitrobenzuésiure mit diesem Schmelzpunkte, als ein-
heitliche Verbindung, nicht existire, sondern dass das, was man bisher
dafiir gehalten habe, ein Gemisch sei von zwei isomeren Nitrobenzoé-
séiaren, von denen die eine bei 125°, die andere aber bei 175° schmelze.
Schon seit einer Reihe von Jahren habe ich mich in ziemlich aus-
gedehnter Weise mit den Abkdmmlingen, besonders der Metanitro-
benzoésiure, bez. der ihr entsprechenden Amidosiure, beschiftigt, und
es sind die Resultate meiner Untersachungen, wie ich wohl behaupten
darf, vielfach zu Schlussfolgerungen beziiglich der Erklirung gewisser

1) Journal fiir practische Chemie. Neue Folge 6, 384.
2y Ich bediene mich in dieser Abhandlupg der Fittig’schen Nomenklatur.
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Isomeriefille der Benzolderivate benutzt worden. Natiirlich ging man
dabei von der Voraussetzung aus, dass die mir als Ausgangspunkt
dienende Metanitrobenzoésdure wirklich auch ein einbeitliches Produkt
war, indem ja ohne diese Bedingung alle die erwilnten Schlussfol-
gerungen vollstindig werthlos sein mussten. Obwohl ich nun, wie
ich glaube, die Wichtigkeit dieses Punktes bei meinen Untersuchungen
nie ausser Acht gelassen habe, so muss mich doch die mit so grosser
Sicherheit aufgestellte Behauptung des Hrn. Fittica, beziiglich der
Nichtexistenz der Metanitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 140 —1419,
nicht wenig beunruhigen, weshalb ich es sofort unternahm, die Rich-
tigkeit meiner friilheren Beobachtungen zu priifen. Ich habe zu diesem
Zwecke eine grossere Menge von mir fir rein gehaltene Metanitro-
benzoésiiure, die genau bei 1410 schmolz, wiederum in das Bariumsalz
iibergefiibrt, und dieses dann noch viermal aus viel heissem Wasser
umkrystallisirt, und zwar so, dass die Mutterlaugen, welche bei den
einzelnen Krystallisationen abfielen, bei Seite gestellt wurden. Die
urspriingliche Quantitit des Bariumsalzes war auf diese Weise auf
ungefibr } zusammengeschrumpft. Ich habe dann aus diesem Reste
die Nitrobenzogsiiure wieder in Freiheit gesetzt, sie darauf in viel
heissem Wasser gelést, dann erkalten lassen und nun von den er-
haltenen Krystallen den Schmelzpunkt bestimmt. Er wurde wie zuvor
bei 141° gefunden, und bei ganz derselben Temperatur schmolz auch
diejenige Portion der Siure, welche beim Einengen der Mutterlauge
gewonnen wurde, aus welcher sich die Krystalle ausgeschieden hatten.
Auch durch noch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Wein-
geist 1) wurde keine Verdnderung des Schmelzpunktes bewirkt. Schliess-
lich habe ich auch noch die oben erwihnten Mutterlaugen, welche sich
beim viermaligen Umkrystallisiren des Bariumsalzes gebildet hatten,
gemeinschaftlich eingedampft, und auch daraus die Sdure wieder ab-
geschieden und deren Schmelzpunkt bestimmt. Ich fand ihn in allen
Fillen bei 1419,

Man wird mir zugestehen, dass die hier mitgetheilten Thatsachen
mich zu dem Schlusse berechtigen, dass die Behauptung des Hrn.
Fittica, nach welcher eine Nitrobenzoésidure vom Schmelzpunkt 141°
als einheitliche Verbindung nicht existire, nicht wohl haltbar ist, dass
sie aber im Gegentheil die von Hrn. Naumann und mir beziiglich
dieser Siure gemachten Beobachtungen vollkommen bestitigen 2).

1) Man erhiilt sie auf diese Weise in kleinen, dicken, beinahe wiirfelartig aus-
sehenden Tifelchen. Aus heissem Wasser schiesst sie dagegen in diinnen, zarten,
vierseitigen Blittchen an.

2) Sehr beweisend fur meine Ansicht ist auch noch das Nachstehende. Hr.
H. Salkowski hat die Nitroanissiure durch Behandlung mit Ammoniak in Nitro-
paramidobenzoésiiure ibergefiihrt. Er hat diese dann in Nitroparadiazobenzoésaure
verwandelt, und letztere darauf durch Kochen mit Alkohol zersetzt, wobei er Meta-
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Welcher Natur tibrigens die beiden von Hrn. Fittica erhaltenen Nitro-
benzoésiiuren von den Schmelzpunkten 125 und 175° sind, dariiber
mich auszusprechen, wiirde ich vorliufig fiir vermessen halten, und
zwar um so mehr, da Hr. Fittica sich selbst erst noch eine weitere
Bestiitigung seiner, diese Siuren betreffenden Versuche vorbehalten
hat. Vielleicht aber erweise ich Hrn. Fittica einen Dienst, wenn
ich ihn auf folgende Thatsache aufmerksam mache.

Ich habe nimlich neuerdings gefunden, dass beim Nitriren der
Benzoésdure nach der Gerland’schen Methode 1), neben Meta- und
Orthonitrobenzogsiure, auch noch Paranitrobenzoésiure, obwohl nur
in verhiltnissmissig sehr geringer Menge, gebildet wird. Die Trennung
dieser letzteren von ibren beiden Isomeren bietet durchaus keine
Schwierigkeiten dar. Man versetzt das Gemisch der drei Nitrosiuren
mit beiliufig der zwanzigfachen Menge Wasser, erhitzt znm Kochen
und nentralisirt mit Barythydrat. Nach dem Erkalten wird von dem
ausgeschiedenen metanitrobenzoésaurem Barium abfiltrirt, die die Ba-
riumsalze der beiden andern Siduren enthaltende Mutterlange bis fast
zur Trockene verdampft, und der Riickstand dann mebrmals mit ge-
ringen Mengen Wasser ausgezogen, wodurch das vorhandene Ortho-
nitrobenzoésaure Barium mit Leichtigkeit aufgenommen wird, wihrend
paranitrobenzoésaures Barium, natéirlich noch gemengt mit metanitro-
benzoésaurem Barium, ungelést bleibt. Wird nun das Gemisch dieger
beiden letzten Balze noch einmal in etwa der zwanzigfachen Menge
heissem Wasser gelost, und nach dem Erkalten und Abfiltriren des
anskrystallisirten metanitrobenzoésauren Bariums die Flissigkeit mit
Salzsdure iibersittigt, so scheidet sich die Paranitrobenzoésiure sofort
als weisse, krystallinische Masse ab. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser kann sie leicht von den letzten Resten der noch beigemengten
beiden andern Nitrosiuren, und auch von etwa gegenwirtiger, unver-
inderter Benzoésiure, befreit werden, indem sie darin bei weitem
schwerer 18slich ist, als irgend eine dieser beiden Sduren. Auch durch
Alkohol kann diese Trennung bewirkt werden.

Ich habe die so dargestellte Paranitrobenzo&siure, nach noch
weiterer, sorgfiltiger Reinigung, direct mit der durch Oxydation des
festen Nitrotoluols erhaltenen Nitrosiure verglichen und sie in jeder
Beziehung genau iibereinstimmend gefunden. Beide Siuren krystalli-
sirten in denselben linglichvierseitigen Blittchen, oder auch in kurzen,
sechsseitigen, kleinen Prismen, die dieselbe Ldslichkeit in Wasser zeig-
ten, ebenso bitter schmeckten und genau bei derselben Temperatur

nitrobenzogsiiure erhielt, deren Schmelzpunkt er ebenfalls bei 140° fand. (Ann.
Ch. u. Ph, 173, 61).

1y Ich habe dabei stets auf 1 Theil Benzogsiiure, 2 Theile Salpeter und 3 Theile
englische Schwefelséure genommen.
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(233%) schmolzen!). Ich habe auch noch die Bariumsalze beider
Siuren dargestellt und auch zwischen ihnen nicht den geringsten
Unterschied beobachten kiénnen. Ich erhielt sie beide in sebr kleinen,
etwas gelblich gefirbten, glinzenden Prismen, welche von heissem
Wasser ziemlich leicht, von kaltem aber ziemlich schwer aufgenommen
wurden.

Das Bariumsalz der nach meiner Methode erhaltenen Siure habe
ich der Analyse unterworfen, und es nach der Formel (C,H,NO,0,),Ba
—+ 5H, O zusammengesetzt gefunden.

0.483 Gr. zwischen Fliesspapier getrocknet, verloren bei 140°
= (0.078 Gr. Wasser und gaben 0.170 Gr. kohlensaures Barium.

Berechnet. Gefunden.
e T — ——
[0 H,(NO,)O,J, 832  — —

137

90

—_— 1 .15.
BH,0 = 1610 16.15

Das Bariumsalz der Paranitrobenzoésiure aus Nitrotoluol wurde
bereits von Wilbrand und Beilstein?) analysirt. Sie fanden dafiir
genau dieselbe Formel.

Schliesslich habe ich auch noch die von mir aus Benzoésiure
dargestellte Paranitrobenzoéséure in die entsprechende Amidosidure
ibergefilhrt.  Ich erhielt dieselbe in langen, in kaltem Wasser sehr
schwer loslichen, weissen, glinzenden Nadeln von schwach saurem
Geschmack, deren Schmelzpunkt bei 184° lag. Fiir die Paramido-
benzoésiure aus Nitrotoluol geben Wilbrand und Beilstein
186 —187° als Schmelzpunkt an. Ich erwibne noch, dass ich den
Schmelzpunkt der aus der oben erwihnten, reinen Metanitrobenzoé-
siure dargestellten Mctamidobenzogsiure, in Uebereinstimmung mit
mehreren andern Chemikern, bei 172 —174% gefunden habe.

1) Nach Fischer liegt der Schmelzpunkt der Paranitrobenzo#siiure bei 240°,
nach Mills bei 236 —240°, Unter Wasser schmilzt sie bekanntlich nicht, wogegen
dieses mit Ortho- und Metanitrobenzogesiure der Fall ist.

2) Ann. Ch. und Ph. Bd. 128.





