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dies die sehr genau stimmende Anilyse zeigte. Bariumbenzoat ver-
liert bekanntlich bei 110° schoi. zwei Molekiile Krystallwasser. Das
Bariumphenoxylat giebt mit Bleiacetat:

Bleiphenoxylat (C, H, COCOO), Pb+ H, O.
Dies Salz bildet einen aus héchst kleinen Nadeln bestehenden
weissen Niederschlag, der bei 160° Wasser abgiebt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Sdure hoffen wir in nichster
Zeit folgen lassen zu kénnem.

Gottingen, 15. Mirz 1877.

125. F. Fittica: Ueber Nitrobenzoesiuren.
{Eingegaugen am 14. Miirs.)

Im folgenden theile ich die letzten Ergebnisse meiner jetzt zum
definitiven Abscbluss gckommenen Untersuchung iber die vier isomeren
Nitrobenzoésiuren mit, deren lixistenz ich bereits im Jahre 1875 dar-
that und die ich seitdem durch sorgfiltige Wiederholung sowie Aus-
dehnung meiner Versuche bestiitigen konnte.

1) Ich babe zuniichst., nach vielen vergeblichen Versuchen, aui
directem Wege durch Einhalten gewisser Reactionsbedingungen aus
der Benzoésdure die bei i27% schmelzende Nitrobenzoéséiure zu erhal-
ten, dieselbe endlich nach folgender zuverlissigen Methode auf indi-
recten Wege gewonnen. Durch Einwirkung von Aethylnitrat auf eine
iitherische Losung von Benzogsiure bei Gegenwart von concentrirter
Schwefelsiiure nach der unten zu gebenden Vorsclrift!) wird anfangs
einc Masse bereitet, aus welcher man mittelst Eingiessen in Wasser
Abheben der an der Oberfliiche sich ansammelnden éitherischen Schicht,
Entfernung des Aethers von der letzteren und Ausziehen des so gewon-
nenen Riickstandes durch kchinnsaures Natron ein Oel von einer
alkalischen Fliissigkeit scheidet, Divse letztere zersetzt man mit Salz-
siiure in der Wirme, krystallisirt die beim Erkalten ausfallende Masse
mic Hiilfe von Thicrkohle um und verwandelt sie durch kohlensaures
Barinm in ein Bariumsalz. 1Dieses besteht zum griéssten Theile aus
lienzodsaurem und zum iibrigen aus nitrobenzodsaurem Salz der Siure
von 1279 Schmelzpunkt. Um dieselbe rein zu gewinnen, verfihrt mau
80, dass man die aus der heissen Auflésung des Salzgemisches, wie
man sie durch Siittignng der Rohmasse in der Hitze und Filtration
erhiilt, beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle so lange mit kaltem
Wasser abwiischt, bis eine Probe der ablaufenden Fliissigkeit durch
Zusatz von Salzsiiure keine, von Schwefelsfiure nur eine tast umuerk-

1) 8iehe auch diese Berichte TX. 794.
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liche Abscheidung kundgiebt. Dadarch wird das benzoésaure Barium,
welches schon in kaltem Wasser leicht loslich ist, vollstdndig ent-
fernt und das in kaltem Wasser fast unldsliche nitrobenzogsaure Bariom
fast simmtlich zurickgehalten. Letzteres zeigt gelbliche Nadeln oder
Blittchen und krystallisirt wie das metanitrobenzotsaure Barium mit
4 Mol. Krystallwasser.

1) 0.8085 lufttrockene Substanz verloren nach vierstindigem Trock-
nen bei 140—150° 0.1085 H,;O = 13.4 pCt. H,O.

2) 0.700 wasserfreie Substanz gaben 0.3558 BaS O, = 29.89 pCt. Ba.

3) 0.2586 wasserfreie Substanz gaben 0.1290 Ba S0, =
29.33 pCt. Ba.

(Die Berechnung fir (Cq H, gg(a)) 3 Ba -+ 4 H, O ergiebt 13.3 pOt.
H,0 und fir (C, H, 586)2 Ba 29.21 pCt. Ba.

Auns dem Bariumsalz erhilt man die reine, bei 127° schmelzende
Nitrobenzogsiiure durch Zersetzen mit Salzshure in der Siedehitze aund
dreimaliges Umkrystallisiren der abgeschiedenen Substanz, Die Ana-
lyse der Siure, welche sich im Uebrigen mit der friher direct erhal-
tenen von demselben Schmelzpunkt!) glei¢h verhielt, ergab

1) 0.349 Substanz gaben 0.645 CO; = 50.4 pCt. C nnd 0.1048
H,0 = 3.33 pCt. H.

2) 0.1927 Substanz gaben 14.5 Ce. N (b = 7425 Mm; w =
8.29 Mm; ¢ = 5.5°) = 8,95 pCt. N.

(Berechnung fiir Cg Hy § 0% 11: © = 50.3pCt.; H = 2.99 pCt;

N = 8.38 pCt.)

1 Th. Siéwvre wird bei 16° von 379.7 Th, Wasser gelést. (1 Th.
Metanitrobenzoésfure bedarf 425 Th. Wasser derselben Temperatar
zur Auflosyng.)

Ich habe mich lingere Zeit hindurch vergeblich bemiiht, aus die-
ser Nitrobenzoésiure den entsprechenden Aether zu gewinnen und,
wie ich schon friher?) angegeben, entsteht daraus nach der gewdhn-
lichen Methode der Aetherificirang stets der Metanitrobenzogsiureither
(41° Sclunp.). Ea ist mir indess endlich gegliickt, durch Vermeidung
jeglicher Temperaturerhohung idber 18° hinaus ans dem Silbersalz der
S&are mittelst Jodithyl den negen Aether zu gewinnen. Man verfihrt
zu dem Ende folgendermassen, Die Nitrosfiure wird bei gewéhn-
licher Temperatar in veruiinntem, wissérigen Ammoniak gel6st und
durch salpetersaures Silber als Silbersalz daraus gefiillt. Letzteres
wird nach dem Auswaschen im Exsiccator getrocknet, mit wasser-
und alkoholfreiem Aether zu einem diinnen Brei vertheilt, der Masse

1) Diege Berichte VIII 741.
?) Diese Berichte IX, 788.
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die berechmete Menge Jodithyl hinzugefiigt und das Ganze bei gewéhn-
licher Temperatur hingestellt. Nach der Einwirkung, die ca. 8 Tage
in Ansprach nimmt, entfernt man die étherische Losung vom Jodsilber
urid verdunstet den Aether von der letzteren durch einen Luftstrom.
Die riickstiindige feste, gelbliche Masse kann aus wenig Alkohol zweck-
miisBig zweimal umkrystallisirt werden, wodurch man den neuen
(vierten) Nitrobenzoesdureiither in kleinen, schwach gelblichen, geruch-
losen Nadeln erhilt vom Schmelzpunkte 379. In Alkohol und Aether
16st er sich leicht, in Wasser ist er unldslich. Bis jetzt konnte nur
eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Analyse des Kérpers ausgefihrt werden,
da die Stickstoffbestimmung ungliicklicherweise viermal verloren ging.

0.1042. Substguz gaben 0.2104 CO, = 55.07 pCt. C und 0.047
H,0 = 501 pCt. H.

(Berechnung fir Cg, H, §86-C H ergiebt C = 55.38 pCt. und
gty

H == 4.61 pCt.)

Dieser Aether unterscheidet sich durch seinen Schmelzpunkt von
dem gewdhnlichen Nitrobenzo8saureither (41° Schmp.). Da indess
V. Meyer und Stiiber!) einmal durch Nitriren des mittelst einer
Reaction von Benzamid gegen Salpetrigsiureiither gewonnenen Benzoé-
siiureiithers einen Nitrobenzoésiéureither vom Schmp. 40.5° gewonnen
baben, so nahm ich die Giite des Hrn. Meyer in Anspruch, um auch
diesen letzteren Aether mit meinem neuen Kérper zu vergleichen. An
meinem Thermometer schmolz derselbe wie der von mir dargestelite
Metanitrobenzo&siiureiither bei 41°,

Was die Daratellung der vierten Amidobenzogsfiure (156° Schmp.)
aus der soeben beschriebenen Nitrobenzo&siiure anlangt, so habe ich
neuerdings durch verschiedene Beobachtungen, nach welchen manch-
mal statt der erwarteten Saure die gewdhnliche Metamidobenzoésiiure
bei der Amidirung entstand, folgende von der friiher?) gegebenen ein
wenig abweichende Vorschrift zu jhrer Bereitung angewendet. Man
stellt zanéichst das Ammoniaksalz der molekularen Verbindung der

Formel C; H, 286}1’ C,H, gg& H (Amidonitrobenzogsiure)?) dar,

figt zu ihrer LGsung wenig wiisseriges Ammoniank und leitet bei einer
Temperatar von 70° bis 80° so lange Schwefelwasserstoff in dieselbe,
bis eine vom Schweftl abfiltrirte Probe durch verdiinnte Schwefelsiiure
in der Kiike nicht mehr gefillt wird, das heisst simmtliche Amido-
nitrobenzogsiure in die neue Amidobenzo@sBure verwandelt ist. Ihre
Abscheidung geschieht sodann nach der friiher gegebenen Methode.

')} Anp. d. Chem. 165, 1886.
7) Diese Berichte IX, 791,
3) Diese Berichte IX, 793.
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Zu den bekannten Analysen fiige ich hier noch eine Stickstoffbestim-
mung der Amidosdure hinzu.

0.1424 Substanz gaben 12.75 Ce. N (b = 750.1 Mm., w == 8.86 Mm.
t = 9.5%) = 10.6 pCt. N.

(Berechnung fir C H, NH3 12 N = 1022 pCt)

Aus meinen fritheren Berichten iiber die vierte Nitrobenzoésiure
ist bekannt, dass dieselbe durch geeignete Behandlungsweise leicht in
die gewdhnliche Metanitrobenzog&sdure ibergefithrt werden kann. Durch
meine fortgesetzten Untersuchungen bin ich nun zan dem Schlussergeb-
niss gelangt, dass diese Ueberfilbrung sich nicht bei der freien reinen
Siure durch Erhitzen iber den Schmelzpunkt oder biufiges Umkry-
stallisiren bewerkstelligen ldsst, hingegen ausserordentlich leiebht mit-
telst der Salze geschehen kann. Bei einmaligem Umkrystallisiren des
reinen Bariumsalzes von der bei 1279 schmelzenden Nitrobenzoéséure
erhielt ich ein solches, welches durch Zersetzen wit Salzsiure mir dic
bei 135" schmelzende Nitrobenzoésiiure!) lieferte und als das Umkry-
stallisiren dreimal wiederholt wurde, réesultirte die Metanitrobenzodsiure.

Die vierte Amidobenzo&siiure kann man durch lingeres Kochen
des Ammoniaksalzes, besonders nach Hinzufiigen von freiem Ammo-
niak in die Metamidobenzodsiure verwandeln. Doch gelingt es eben-
sowenig hier wie bei der Metanitrobenzoésiure, diese Umwandlung
direct durch Erhitzen der freien Sdure iiber den Schmelzpunkt oder
Umkrystallisiren zu bewirken.

In meiner letzten Mittheilung habe ich die Darstellang einer bei
135¢ schmelzenden Nitrobenzo&siure ?) beschrieben und dabei die Ver-
muthung ausgesprochen, sie sei physikalisch isomer mit der bei 1277
schmelzenden Nitroséiure, weil sie bei ihrer Reduetion dasselbe Pro-
dukt (die vierte Amidebenzoésiiure) wie die letztere liefere. Diese
Vermuthung bestiitigte ich dadurch, dass ich den vierten Nitrobenzoé-
sdureiither (37° Schmp.) auf die gleiche Wzise (siehe oben) daraus
wie aus der bei 1270 schmelzenden Siure darstellen konnte sowie
durch ihre Loslichkeit in Wasser (1 Th. wird von 373 Th. Wasser bei
16° aufgenommen), welche fast dieselbe wie diejenige der Sdure von
127% Schmp. (siche oben) ist. Eine Stickstoffbestimmung der Nitro-
benzoésdure von 135° Schinp. sowie eine Analyse ihres Bariumsalzes
fiige ich hier den friiheren Analysen hinzu.

1) 0.2533 Siiure gaben 18.0Ce. N (b=1738, 51 Mm., w=9,16 Mm.
t=4.5%) =843 pCt. N

(Berechnung fir Cs H, lg(())?) H N = 8,38 pCt.).

t) Ebendas. IX, 89 und unten.
) Fbendss. IX, 789.
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2) 0.3346 Ilufttrocknes Bariumsalz verloren durch Erhitzen auf
140 bis 150° 0.0436 H, O = 13.03 pCt. H, O.

3) 0.291 wasserfreies Bariumsalz gaben 0.1454 Ba SO, =
29.37.pCt. Ba

(Berechnung fiir {(Cg H NO,y Ba-+4H, O
¢H4C00/, ]

=133 pCt. H, O and far(C, H, ggé)ﬁBa = 29.21 pCt. Ba.

Bei meinen fortgesetzten Untersuchungen ist es mir ferner ge-
lungen, zwéi eigenthiimliche Sduren darzustellen, deren Schmelzpunkte
(128 und 142°) resp. mit der oben erwithnten NitrobenzoZsiure von
127° Schmelzp. fast und der Metanitrobensogadure (142°) véllig zu-
sammenfallen, die gleiche Zusammensetzung damit besitzen und
deren Redactionsprodukte dem Anscheine nach die vierte Amido-
bengoBeiiure und die Metamidobenzo&siéiure sind, die sich aber durch
folgende Eigenthiimlichkeiten von den erwdhnten Nitrosiuren unter-
scheiden. Es sind citronengelbe, krystallinische Substanzen, die
diege Farbe selbst durch wiederholtes Behandeln mit Thierkohle nicht
verlieren, sind in Waseer loslicher als die anderen betreffenden Siuren
und bilden citronengelbe Barium-, Silber- und Bleigalze, welche selbst
nach der Zersetzung die citronengelben Siuren regemeriren. Ihre
Aether sind ehenfalls gelb gefirbt mit einem Stich ins Orange.

a. Die citronengelbe S#iure vom Schmelzp. 128° wird aus Nitro-
benzoylehlorid mittelst Aethylnitrat auf folgende Weise bereitet. Man
vermischt gleichen Molekiilen entsprechende Gewichtstheile dieser
Kérper und lisst sie eintrdpfeln in concentrirte, reine, nicht rauchende
Schwefelsdure. Die Temperator wird dabei zweckmissig aof 70 bis
80° crhalten. Nachdem das Reactionsgemisch einige Zeit gestanden,
giesse man es in Wasser and krystallisirt die abgeschiedene Siure
anfangs mittelst Thierkohle, spiiter mittelst reinen Wassers aus diesem,
im Ganzen dreimal, um. Sie setzt sich in Nadeln ab, hat den ange-
gebenen Schmelzpunkt und verhélt sich im Uebrigen wie die oben
beschriebene Sdure vom Schmelzpunkt 127° mit Ausnahme ihrer Lis-
lichkeit. 1 Th. Sdure wird von 284,5 Th. Wasser bei 16° geldst.

0.147 Substanz gaben 0.2724 €O, =>50.53 pCt. C und 0.0462 H, O
= 3.49 H,

0

(Berechnung fiir C4 H, IgOg)H : C = 50.3 pCt,, H = 2.99 pCt.).

b. Die bei 1429 schmelzende citronengelbe 8&ure erhilt man auf
folgende Weise. Benzo@siiure (1 Mol.) wird in concentrirter Schwefel-
siure geldst und (1 Mol.) Aethylnitrat hinzogetrbpfelt. Nach Vollen-
dung der Reaction und freiwilligem Abkihlen der Masse giesst man
in Wasser und reinigt die abgeschiedene Sdure, anfangs mittelat Thier-
kohle, aus heissem Wasser. Im Aeussern ist sie der vorhergehenden
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sehr &hnlich. 1 Th. S#ure erfordert 309.1 Th. Wasser von 16° zur
Auflésung.

0.3348 Substanz gaben 0.6205 C O; = 50.54 pCt. C nnd
0.104 H, O = 3.45pCt. H.

Anschliessend an meine friiheren Beobachtungen, welche durch
die vorstehenden Mittheilungen ergfinzt worden und zum Abschluss
gekommen sind, behaupte ich nach wie vor die Existenz einer
vierten Nitrobenzo&séure. Aus dem Angefiihrten dirfte .zur
Geniige erhellen, dass ich mit nnreinen Substanzen meine Untersu-
chungen nicht angestelll habe. Dem in diesen Berichten IX, 703
angefiihrten Versuche, wonach aus einer absichtlich mit Benzoésdure
verunreinigten Matanitrobenzoésiiure durch Reduction dennoch die
Metamidobenzoésfiure gewonnen wurde, fige ich hier die Mittheilung
eines fhnlichen Versuches hinzu, bei welchem die Verunreinigung der
Metanitrobenzo&siure nicht durch Benzo&sfure, sondern durch Para-
nitrobenzoésiure erzeugt worden war und welcher nichts desto weniger
das gleiche Resultat beziiglich des Reductionsproduktes ergab. Von
physikalischer Isomerje zwischen den Nitrobenzo&siuren vom Schmelzp.
127 und 1429 kann deshalb ni¢ht woh! geredet werden, weil die
letztere S#iure nach bisherigen Versuchen nicht in erstere verwandelt
und die Umwandleng dieser in jene nur vermittelst der Salze oder
durch Erhitzen mit kaustischen Alkalien, Erdalkalien oder starken
Séduren erzielt werden kann. Wenn iibrigens Ladenburg?!) eine
Widerlegung meiner Arbeiten nicht fiir nothig erachtet, so wiirde ich
mich freilich vergeblich bemiihen, wollte ich versuchen, an dieser sub-
jectiven Meinung irgend etwas zu dndern. Es ist leicht, vom hohen
Ross der Autoritit auf den kleinen Arbeiter am Wege hinabzusehn
und eine woblfeile Kritik, welche man durch Autoritit auszuiiben
vermag.

Marburg, 10. Mirz 1877.

126. F. Fittica: Ueber Benzoénitrohenzaésiuren.
(Eingegangen am 14, Marz.)

Im vorigen Jahrgang dieser Berichte 2) habe ich eine molekulare
Verbindung aus Benzoé&siiure und der vierten Nitcobenzoéssiure (128%)
beschrieben, die ich darch Einwirkung von Aethylnitrat auf Benzoé-
siure bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsiure erhalten hatte
und ein Analogon der von Salkowski 3) dargefitellten aus Paranitro-

1) Theorie der aromatischen Verbindungen, S. 22, Anm. 6, Braunschweig 1876.
?) Diese Berichte IX, S. 794.
3) Danselbst IX, 24.





