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177. H. S alko w s ki: Ueber Nitrobenzoesaure. 
(Eingegangen am 1. Mai.) 

Obwohl die Entdeckung einer vierten NitrobenzoEsaure durch 
F i t t i c a  (diese Ber. S. 252) schon von verschiedenen Qeiten be- 
leuchtet worden ist, so erlaube ich nlir der Gesellschaft noch folgende 
Mittheilung iiber dieseu Gegenstand zu machen, zu der ich durch die 
von E r l e n m e y e r  (diese Ber. S. 393) ausgesprochene Vermathung, 
dass eine gewisse Meuge von ParatiitrobeirzoEsaure beim Nitriren der 
BenzoEsaure entstehen und sich hierdurch die Heobachtungen Fi t t i c a ' s  
erklaren miichten, sowie durch die Bestatigung der Bildung von Para- 
nitrobenzoEsaure durch G r i e s s  (diese Rer. s. 528) und L a d e n b u r g  
(daselbst S. 536) veranlasst bin. 

Lch habe niich in der letzten Zeit vielfach mit NitrobeneaGsaure 
beschaftigt, nicht uni die Isonicrien dieser Saure zu studiren, sondern 
zu anderweitigen Zwecken und habe dabei einmal (bei einer vor Ian- 
gerer Zeit in kleinem Msassstabe ausgefiihrten Darstellung nach der 
von G r i e s s  benutzten Abanderung des Ger land ' schen  Verfahrens) 
ebenfalls eine Sanre ron 180' Schnielzpunkt beobachtet , die ich bei 
Seite legte, weil ich sie fiir eine DinitrobenzoEsaure hielt; bei der 
jetzt angestellten genaueren Untersuchung hat sie sich als ein Gemisch 
von B e n  z o Es ur e und P a r  a n  i t r  o b e n z o B s  a u r e  erwiesen. 

Die bei der erwahnten Darstellung erhaltene rohe NitrobenzoE- 
saure wurde mehrmals mit heissem Wasser ausgezogen und die Aus- 
ziige [nit Baryt gesattigt. Aus der heissen Liisung des Barytsalzes 
wurden nach einander folgende Krystallisationen erhalten. E r  s t e  
K r y s t a l l i s a t i o r i  (Hauptmenge), schwerliislich, die durch Salzsaure 
abgeschiedene Saure schmilzt gegen 140'. Z w e i t e  K r y s t a l l i s s -  
t i  o n ,  hellgelbe Warzen, untermischt mit einigen braunen Nadeln. 
Einmal umkrystallisirt, dann durch Salzsaure gefallt. Die rrhaltene 
S lure  schmolz bei 126'. D r i t t e  K r y s t a l l i s a t i o n  aus der schon 
stark concentrirten Mutterlauge. Einma! umkrystallisirt , dann durch 
Salzsaure zersetzt. Die erhalterie Saure schmolz bei 180°, sie roch 
beim Kochen mit Wasser nach BenzoEsaure. Die Mutterlauge gab 
dann beim Fallen mit Salzsliire wesentlich OrthonitrobenzoEsaure. 

Die bei 180' schmelzende SLure wurde nun in das Barytsalz uber- 
gefiihrt, welches sich beim langsamen Concentriren seiner LGsung iri 
fast farblosen Blattchen abschied (die Mutterlauge gab mit Salzsaure 
eine Fallung, deren reicher Gehalt an BenzoBsaure sich schon durch 
den beim Erhitzen der Fliissigkeit auftretenden Geruch erkennen 
liess und durch den Schmelzpunkt des Sublimates (1220) constatirt 
wurde); die lufttrocknen Bllttchen verloren bei 180' nichts an Gewicht 
und enthielten 32.9 pCt. Barium. Die durch Salzsaure daraus abge- 
schiedene Saure schmolz bei 192', nach eiriige Zeit fortgesetztem 



Hochen mit Wasser zur Verfliichtigung der BenzoEsBure jedoch bei 
235O, nochmals aus kochendem Wasser umkrystallisirt ebenfalls bci 
235O, also wie ParanitrobenzoBsiure. Da das Barytsalz ganz homo- 
gen aussah und Rich als wasserfrei erwies (das der BenzoEsaure, 
sowie aller NitrobenzoBsauren enthalt Krystallwasser), bin ich geneigt, 
es f i r  ein eigenthiimliches Doppelsale der BenzoEsaure und Paranitro- 
benzopsaure zu halten (die Formel c, H, C O ,  . Ba , C 0, C, N, (N 0,) 
erfordert 32.3 pCt. Barium) miichte mich jedoch noch nicht bestimmt 
dafur aussprechen, da  mir nur eine sehr geringe hfenge davon zu 
Gebote stand. Es ware also miiglich, dass F i  t t i c a ’ s  Sgure von 179O 
Schmelzpunkt ein ahnliches Gemenge ist, wiewohl er freilich angiebt, 
aus seinem Rohprodukt alle BenzoBsaure durch fortgesetztes Destilliren 
mit Wasser entfernt zu haben. 

Was die Saure F i t t i c a ’ s  vom Schmelzp. 1250 betrifft, so 
hebt er allerdings hervor, dass der Schmelzpunkt bei wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser constant blieb , aber andererseits ist es 
bekannt, wie schwer es gerade bei der MetanitrobenzoBsaure halt, 
durch blosses Umkrystallisiren auf den richtigen Schmelzpunkt zu 
kommen. Bei einem vor mehreren Jahren von mir angestellten Versuch 
mit NitrobenzoBsaure, die vermittelst Yalpeter-Schwefelsaure dargestellt 
war, stieg der Schmelzpunkt erst nach 10 maligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser auf 140 bis 141° und blieb nun constant. Wenn 
F i t t i c a  ferner behauptet, dass die Saure des schwerlijslichen Baryt- 
salzes, welche nach ihm bei 125O schmilzt, bei der Reduction nicht 
die gawijhuliche MetaamidobenzoEsBure, sondern eine neue Amidosaure 
vom Schmelzpunkte 154 bis 156O giebt, so habe ich dazu zu bemer- 
ken, dass ich grijssere Quantitaten der aus dem schwerlijslichen 
Barytsalz abgeschiedenen Saure reducirt und dabei durchschnittlich 
50 pCt. der theoretischen Menge an einer AmidobenzoBsiiure gewon- 
nen habe, deren Schmelzpunkt gewiihnlich etwas i b e r  172O (einmal 
bei 176O) lag. Beriicksichtigt man diebei  der Darstellung der Amido- 
saure unvermeidlichen Verluste, so folgt daraus , dass mindestens der 
griisste Theil der Nitrosaure des schwerloslichen Barytsalzes der bei 
172 bis 174O schmelzenden AmidobenzoEsaure entspricht. 

Ich erwahne bei dieser Gelegenheit, dass ich beim Nitriren der 
OrthonitrobenzoEsiiure nach G r i e s s  I )  und Ueberfuhren der erhalte- 
nen Sauren in das Barytsalz s t y  p h n i n s a u r e  n B a r y t von der Formel 
C, H (N O z ) 3  O z  Ba + 1 H, 0 erhalten habe (ber. 34.42 Ba und 4.52 
H, 0; gef. 34.73 Ba und 4 39 H, 0 ) .  Es entstand bei dem Versuch, 
die zuerst erhalteue Krystallisation aus der Liisung der gemischten 
Barytsalze aus heissem Wasser umzukrystallisiren, wobei sich dieselbe 
in kleine, schiin orangefarbene, selbst in siedendem Wasser fast un- 

’) Diese Ber. VII, 5. 1223. 
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16sliche Schiippchen von obiger Formel verwandelte. Die Siiare dieses 
Salzes schmolz bei 177'. 

K i i n i g s b e r g  i .  Pr., Universit~itslaboratoriuni, den 30. April 1875. 

178. E. S a l k o w s k i :  Ueber das Verhalten des Sarkosins im 
Thierkorper. 

Ich mochte mir einigr Remerkungen zu den Mittheilungen des 
Hrn. v. M e r i n g  erlanben, welche vielleicht geeignet sind, dieselben 
in etwas zu erginzen. Zunachst hebe ich die Uehereinstimmung niit 
meinen Resultaten bezuglich der Bildung der Methylhydantoinsiiure 
hervor, die mir deshalb besonders werthvoll ist, weil ich nicht ver- 
kenne, dass negativen Resultaten gegeoiiber positiven doch immer nur 
eine sehr bc schrknkte Beweiskraft enkommt. - Den Nachweis des 
unveriinderten Sarkosin im Harn habe ich direct fiibren kiinnen, in- 
dem ich den vorher mit Rleiessig behandelten und entbleitrn Harn 
eindampfte rind fractionirte Fallungrn mit AIkohoI resp. Alkohol- AetLer 
machte. Verschiedene dieser Fallungen zeigten siissen Geschmack, 
eine derselben war ausserdem fast frei von unorganisvhen Salzen; es 

gelang aus dersclben durch Behandeln mit 2 10, das wohlkrystal- 

lisirte Sarkosinkupfer darzustellen. 
0.252 Grm. gab in 11, 0 geliist und mit einem Tropfen H CI ver- 

setzt u. s. w. 0.0738 Cn, S = 23.49 pCt. Die Forniel C, 8, C u N 0 2  
+ H, 0 erfordert 23.02 pCt. 

Aus dern Filtrat krystallisirtcl nach Entfernung von FI CI durch 
Aq2 0 u. s. w. beini Einengen sorfort Sarkosin aus, das durch deri 
siissen Geschmack urid Sublimation fwtgestellt wurde. Spater habe 
ich noch mehr von der Vei bindurrg crhalten, - wei'tere Restimmungen 
schienen mir fiberflissig. - Ich stimme also mit den HH. B a u m ~ n i i  
urid v. Me r i  n g uberein, dass das Sarkosin unverandrrt ausgeschieden 
wird; - etwas anders stellte ich mich aber zu der Fragr, wie gross 
der Antheil des unverhndert ausgeschiedenen Sarkosin sei. Ausser 
der unverandertcn Ausscheiduiig und der Ausscheidung als Methyl- 
hydantoins%ut-e waren als weitere Miiglichkeiten noch in Retracht zu 
ziehen : die Bildung von Mrthylhyddntoin und von Methylharnstnff, 
analog der Bildung von Hnrnstoff aus Glycocoll. Ich bin der An- 
sicht, dass ein nicht unerheblicher Theil des Sarkosin aIs Methylharn- 
stoff austritt. Diest,lhc stiitdt sich vor Allem auf das Resultat der 
Harnstoff bestimmung nach der R u  n s e  n 'schen Methode: nach dieser 
erhielt ich namlirh in dern Fiitterungsharn fast 14 x soviel Harnstoff, 
wie in dem Harn der vorhergchrnden Normalperiode (irh bemerke 
dabei, dass die Menge iles vom Stoffwechsel herrtihrenden Harnstoffs 
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