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dies die sehr genau stimlnenae AnJysc zeigte. 
liert bekanntlich bei llOo Hchor. zve i  Molekule Krystallwaessr. 
Bariumphenoxylat giebt mit Bleiacetat : 

Bariumbenaoat ver- 
Das 

B l e i p h e n c a y l a t  ( C , H , C O C O O ) 2  P b + H , O .  
Dies Salz bildet einen aus hochst kleinsn Nadeln bestehenden 

Eine ausfiihrliche Untersucliung der S lure  hoffen wir in niichster 

G i j t t i n g e n ,  15. Marz 1877. 

weissen Niederscbtag, der bei 1 G O O  Wasger abgiebt. 

Zeit folgen lasaen zu konnen. 

125. F. Fitt ic  a: Ueber Bitrobenzoeaiuren. 
(Eiiigegmgen am 14. Jliirr.) 

Im Folgeuden theile ich die lctzten Ergebnisse nieiner jetzt nun1 
definitiven Abscblnss gckomnirnen Untersuchung iiber die vier isomeren 
NitrohenzoEsliuren mit, drren Existenz ich bereits im Jahre 1875 dar- 
that und die id1 seilderii durcti sorgfaltige Wiederlolung sowie Aus- 
dehnung nieiner Versucho lestiitigei: konnte. 

1) Ich halw zunlclist. nach vielcn vergeblichen Varsuchen , auI 
directem Wegc: durch t<inlinlteii gewisser Reactionsbedinguugen aus 
dar BenzoEsaure die Lei schmelzende NitrobenzoEslure zu erhal- 
tea , dieselbe endlich nach folgender zuverljissigen Methodc auf indi- 
recteiti Wege gewonnen. Durch Einwirkung von Aethylnitrat auf cine 
iitherische Liiairng von BelizoCstiure bei Gcgenwart ron  concentrirter 
Schwefelsiinre nuch der unten zli gebenden Yorsclirift *) wird anfangs 
einc? Masse bereitet, aus welchcr man mittelst Eingiessen in Waeser 
Abheben der an der Oberflache sich ansammelnden iitherischen Schicht, 
Entfernung des Aethers von der letzteren und Ausziehen dos so gewon- 
nenen Ruckstandes durch kuldcnsaures Natron cin Oel von einer 
alkalischen Flussigkcit scheidet. Liivsc lctzterc xwsetzt man mit Sals- 
siiiirc in der Warnie, krystnllisirt die beim Erkulten ausfrlllende Masse 
niic Hiilfe von  Thiorkolile uni rind verwandelt sie durch lrohlensaurcs 
13arinni i n  ein 8ariumsa.lx. IXcses besteht zum griissten Theile aus 
IianzoEsaurern und zurii i t r igen aas  nitrobenro5saurem Salz der Saure 
v o n  127O Schrnelzpirnkt. Urn dieselbe rein zu gewinneu, verfiihrt mau 
so. dass man die aiis iler heissen Auflosung des Salzgemisches, wie, 
i i i i i i i  sie durch Siittigiing der Rolimasse in  der Hirze und Filtration 
erhlilt, beirn Erkalten abgeschiedenen Krystnlle so Lmge mit k a l  ten1 
Wasser abwiischt, bis eine Probe der ablaufendan Flcssigkeit durch 
Zasatz von Salzsiiure keine, von Schwefrlsiitii~ l iur einc 1'k-t uni?-tb.rk- 

',I Sieht? auch dieve Berichte IX. 794 

X/I/31 
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liche A bscheidung kundgiebt. Dadarch wird das benzdsaure Barium, 
welches schon in kakem Wasser leicht Hslich ist, vol le tand i g  ent- 
fernt und das i n  kaltem Waseer fast unliisliche nitrobeneoleanre Bariom 
fast eammtlich euriickgehalten. Letzteres zeigt gelbliche Nadeln oder 
Bliittchen und krystallisirt wie daa metanitrobenzo6saure Btrriom mit 
4 Mol. Krystallwasser. 

1) 0.8085 luftbockene Substanz verloren nach vierstiindigem Trock- 

2) 0.700 wssserfreie Subatanz gaben 0.3558 BaS 0, = 29.89pCt.Ba. 
3) 0.2586 wasserfreie Substanz gaben 0.1290 RlcSO, = 

(Die Berechnurig f ir  (c6 H, ggb)p Ba + 4 Ha 0 ergiebt 13.3 pat. 

nen bei 140--150° 0.1085 H a 0  = 13.4pCt. HaO. 

29.33 pCt. Ba. 

H a 0  und fiir (CB H4 
Ans dem Bariumsalz erhiilt man die reine, bei 127O echmelzende 

NitrobenzoWure durch Zersetzen mit Salzsfiore in der siedehitee und 
dreimaliges Umkrystallisiren der abgeechiedeaen Subatane. Die Ana- 
lyae der Saure, welche eich im Uebrigen mit der friiher direct erhal- 
tenen von demselben Schmelzpunkt 1) gleidh verhieIt, ergab 

1) 0.349 Sobstanz gaben 0.645 COa = 50.4 pCt. C nad 0.1048 

2) 0.1927 substanz gaben 14.5 Cc. N (b = 742.5 Mm; w 1 
8.29Mm; t = 5.50) = 8.95 pCt. N. 

(Berechnung fiir C6 H, Et&13: C = 50.3 pCt.; H = 2.99 pCt; 

N = 8.38 pCt.) 
1 Th. Stiore wird bei 160 von 379.7 Th. Wasser gelkt. (1 Th. 

Metanitrobenco6sitnre bedarf 425 Tfi. Waeser dereelben Temperatar 
znr Aufliispng.) 

Ich habe micb liingere Zeit hindurch verg~blich bemiiht, aua die- 
aer NitrobenzoWure den entsprechenden Aether zn gewinnen snd, 
wie ich echon frtiher') angegeben, entsteht daraue nach der gewiihn- 
lichen Methode der Aetherihirong sterts der Metanitrobeneo&sHureiithcr 
(410 Sctmp.). Ea ist mir indeae endlich gegliickt, durch Vermeidung 
jeglicher TemperaturerhBhung iiber 18O hinaue aus dem Silberealz der 
sgiore mittelat Jodathyl den neden Aether en gewinnen. Man verfllhrt 
so dem Ende folgendermassen. Die Nitmatiore wird bei gewi ihn-  
l i  c h er Temperatur in  verLiinntem, witseerigen Ammoniak geliiet nnd 
durch salpetersaures Silber als Silberealz daraus gefiillt. Leteteres 
wird nach dem Auswaechen im Exsiccator getrocknet, mit wasser- 
und alkoholfreiem Aether ea einem diinnen Brei vertheilt, der Masee 

Ba 29.21 pCt. Ba. 

H a 0  = 3.35 pCt. H. 

I )  Diese Berichte VIII 741. 
') Diese Barichte IX, 788. 
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die bereob-ete Mpnge Jodiithyl hinzugefiigt und dss Uatree bei gcwohn- 
licher Temperatur hingestellt. Nach der Einwirkung, die CB. 8 Tage 
in Ansprnch nimmt, entfernt man die atherische Liisung mm Jodsilber 
urrd verdunstet den Aether von der letzteren durch einen Luftstrom. 
Die riickstandige feste, gelbliche Masse kann aus wenig Alkohol zweck- 
rnsssig zweimnl umkrystallisirt werden, wodurch man den neuen 
(vierten) Nitrobenzoesiiureiither i n  kleinen, schwach gelbliehen, geruch- 
losen Nadeln erhiilt vorn Schmelzpunkte 370. I n  Alkohol nnd Aether 
liist e r  sich leicbt, in Wamer ist er unliislich. Bis jetzt konnte nur 
eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Analyse Jes Kiirpers ausgefiibrt werden, 
d a  die Stickstoffbestimmung nngliicklicherweise viermal verioren gitrg. 

0.1042,Substauz gaben 0.2104 CO, = 55.07 pct .  c und 0.047 
H,O = 5:Ol pCt. H. 

(Berechuung fur C, H No, ergiebt C = 55.38 pCt. und ' COO.C,H, 
H == 4.61 pCt.3 

Dieser Aether unterscheidet sich durch seinen Schmelzpwkt von 
dem gewiihnlichsn Nitrobenro8siiureiither (41 Schmp.). Do indrss 
V. M e y e r  and S t f i b e r ' )  einmal durch Nitriren des mittelst einer 
Reaction von Renzamid gegen Salpetrigslurelther gewonnenen Benzoe- 
saweathers ein5n Nitrobenzoesliureiither vom Schmp. 40.5O gewonnen 
haben, so nahm ich die Oiite des Hm. M e y e r  in Anspruch, urn auch 
diesen letzteren Aether mit meinem neuen Kiirper zu vergleichen. An 
meinem Thermometer schmolz derselbe wie der von mir dargestellte 
MetanitrobenzoEslureiither bei 41 O. 

Wae die Dal.atellung der vkrten Amidobenzo6siiure (156O Schwp.) 
aus  der soeben beschriebenen Nitrobenzoblure aelangt, so habe ich 
neuerdings durch verschiedene Beobachtungen , nach welchen manch- 
ma1 statt der erwarteten Sh re  die gewiihnliche Metamidobenzoi;eiinre 
bei der Amidirung entstand, folgende von der friihera) gegebenen ein 
wenig abw'eichende Vorschrift zu ihrer Bereitung angewendet. Man 
stellt znnachst das Ammoniekealz der molekularen Verbifidung der 

N O  Ha (AmidonitrobenzoBslure) 3) dar, 
c6 13, COOH Formel C, H, 

Ggt en ihrer M s n n g  wenig waiaseriges Ammoniltk und leitet bei einer 
Temperatur von 700 bh $00 so h u g e  Schwefelwasserstoff in  dieselbe, 
bis eine vom 6chwefkl abfiltrirte Probe dnrch verdiinnte Schwefelsiiure 
in der Kiilte nicht mehr gefiilh wird, das heisst slmmtliohe Amido- 
nitrobenzobaure in die neue AmidobenzoWure verwandelt ist. Ihre 
Abscheidung geschieht sodann nach der friiher gegebenen Metbode. 

I) Ann. d. Chem. 166, 186. 
2 )  Dieae Berichte IX, 791. 
3, Dieae Berichte IX, 799. 
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Zu den bekannten Atialyscti fiige ich hier noch eine Stickstoffbestim- 
mung der Amidosiiure hinzu. 

0.1424 Substanz gaben 12.75 Cc. N (b = 750.1 Mm., w = 8.86 Mni. 
t = 9.5O) = 10.6 pCt. N. 

(Rere&nung fiir C, H, NH CO&H: N = 10.22 pCt.) 

Ails nieiiien friiheren Berichten iiber die vierte NitrobenzoGsiurc 
ist hekannt, dass dieselbe durch geeignete Behandlungsweise leicht ill 
die gew6hnliche Metanitrobenzolsaure iibergefiihrt werden kann. Durcli 
meine fortgesetzten Untersuchungen bin ich nun zii dem Schlussergeb- 
niss gelangt, dam diese Ueberfiihrung sieh nicht bei der f r e i e n  reinen 
Sgiure durch Erhitzen iiber den Scbmelzpunkt oder hiiufiges Umkry- 
stallisiren bewerkstelligen lasst, hingegen ausverordentlich leieht mit- 
telst der Salze gescbehen kann. Bei einmaligem Umkrystallisiren des 
r e  i n e  n Bariunisalzes yon der bei 1270 schrnelzenden NitrobenzoGsPurr 
erhielt ich ein solches, welches durch Zersetzen mit Salzsaure mir dit: 
bei 13.5" schmelzende NitrobenzoGsaure I )  lieferte und als das Umkry- 
stallisiren dreimal wiederholt wurde, resultirte die MetanitrobenzoUsiiure. 

Die vierte Amidobenzolsiiure kann man durch lilngeres Kochen 
des Ammoniaksalzes, besondera nach Hinzufiigen von freiem Ammo- 
niak in die MetarnidobenzoCslure verwandelb. Doch gelingt es eben- 
sowenig hier wie bci der MetanitrobenzoGsaure, diese Urnwandlung 
direct durch Erhitzen der freien SBure iiber den Schmelzpunkt bder 
Umkrystallisiren zu bewirken. 

In meiner letzten Mittheilung babe ich die Darstellung einer bt4 
13.5" schmelzenden NitrobenzoZsaure a) beschrieben und dabei die Ver- 
riiuthnng ausgesprochen, sie sei physikalisch isomer mit der bei 127' 
sihnclzenden Nitrosiiure , weil sie bei ihrer Reduction dasselbe Pro- 
tlukt (die vierte AmidobenzoCsPure) wie die letztere liefere. Diese 
Vermuthung bestitigte ich dadurch, dass ich den vierten NitrobenzoB- 
slureather (37O Schmp.) auf die gleiche WGae (siehe oben) daraus 
wie aus der bei 127O schmelzenden Siiure darstellen konnte sowie 
durch ihre Loslichkeit in Wasser (1 Th. wird von 373 Th. Wasser bei 
16" aufgenommen), welche fast dieselbe wie diejenige der Saure von 
127" Schmp. (siehe oben) ist. Eine Sticketoffbestimmung der Nitro- 
benzoCsiiure yon 135O Scbmp. sowie eine Analyse ihres Rariumsalzes 
fiige ich hier den friiheren Analysen hinzu. 

1) 0.2533 Saure gaben 18.0Cc. N (b=738, 51 h i . ,  w-9, lC Mni. 
t = 4.5O) = 8.43 pCt. N 

(Berechnung fiir C, H, NO2 c0 0 : N = 8,38 PCt.). 

1 )  Ebendas. 111, 80 icnd untan. 
2, Bbendw. IX, 789. 
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2) 0.3346 lufttrocknes Bariumsalz verloren durch Erhitzen suf 

3) 0.291 wasserfreies Bariumsalz gaben 0.1454 Ba SO,  = 

(Rerechnung fur (Ce H, ~ ~ ~ ) ,  Ra f- 4Hg 0 

140 bis 1500 0.0436 H, 0 = 13.03 pCt. H, 0. 

29.37. pCt. Ba 

= 13.3 pCt. H, 0 und fiir(C, H, zg&),Ba = 29.21 pCt. Ba. 

Bei meinen fortgesetzten Untersuchungen ist ea mir ferner ge- 
lungen, ewei eigenthiimliche Sauren drrzustellen, deren Schmelzpuukte 
(128 nad 1420) resp. mit der oben erwiihnten PJitrobeneoBsiiure von 
1270 Schmelep. fast und der MetanitrobenzoWure (1420) viillig zu- 
sammenfallen , die gleicbe Zusammeniettung damit besiteen nnd 
deren Reductionsprodukte dem Anscheine noch die vierte Amido- 
benrol!eiiure und die Metamidobenzobiiure sind, die sicb aber durch 
folgende Eigenthiimlichkeiten von den erwtihnten Nitrosauren unter- 
scheiden. Es sind ci t r o o e n g e l b e ,  krystallinieche Suhstaneen, die 
diem Farbe selbst durch wiederboltee Bebandeln mit Thierkohle nicht 
verlieren, sind in Wasser liielicber als die aoderen betreffenden Siiuren 
und bilden citronengelbe Barium-, Silber- und Bleiealee, welche selbst 
nach der Zeirsetsuog die citronengelben Saoren regeneriren. Ihre 
Aether sind ebnfaHs gelb geflirbt mit einem Stich ins Oraoge. 

a. Die citronengelbe Mure vom Schmelep. 1280 wird aus Nitro- 
benzoylchlorid mittelst Aethylnitrat auf folgende Weise bereitet. Mu11 
vermiecht gleichen Molekii-len entsprechende Oewichtstheile dieser 
Kiirper und lasst sie eintfijpfeln in concentrirte, rebe, nicht rauchende 
SchwefelsHure. Die Temper'atnr wird dabei eweckmassig anf 70 bis 
80° rxhalten. Nachdem das Reactionsgemisch einige Zeit geetanden, 
giesse man es in Wasser nnd krystallisirt die abgeschiedene Siiure 
anfangs mittelst Thierkohle, spater mittelst reinen Wassers aui diesem, 
im Oanzen dreimal, nm. Sie setet sich it1 Nadeln ab, hat den ange- 
gebenen Schmelzpnnkt und verbtilt eich im Uebrigen wie die oben 
beschriebene Saure vom Scbmelzpunkt 1270 mit Anenahme ihrer Lh- 
lichkeit. 

0.147 Substanz gaben 0.2724 CO, =50.53 pCt. C and 0.0462 H, 0 
= 3.49 H, 

I Th. Saure wird von 284,5 Th. Wasser bei 168 geliist. 

. I  

NO (Berechnung fiir C, H, CObH : C = 50.3 pCt., €3 = 2.99 pCt.). 

b. Die bei 142O schmeleende citronengelbe &re erhiilt man auf 
folgende Weise. Benzogsaure (1 Mol.) wird in concentrirter Schwefel- 
siure geliist und (1 Mol.) Aethylnitrat hineugetrtipfelt. N8ch VoHen- 
dung der Reaction und freiwilligem Abltiiblen der Masse gieest man 
in Wasser und reidigt die abgeechiedene Siiure, anfangs mittelst Thier- 
kohle, ilus heissem Wasser. Im Aeussern ist sie der vorhergehenden 
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sehr Hhplich. 1 Th. S h e  erfordert 309.1 Th. Wasser von 160 zur 
Au fltisung. 

0.3948 Substanz gaben 0.6205 C 0, = 50.54 pCt. C nnd 
0.104 H, 0 = 3.45 pCt. H. 

Anschlieseend a n  meine friiheren Beobachtungen, welche durch 
aie vorsteheuden Mittheilungen ergHnzt worden und zum A bschluss 
gekommen sind, behaupte ich m c h  wie vor die Existeuz einer 
v i e r t e n  N i t r o b e n z o B s l a r e .  Aus dem Angefiihrteo diitfte .mr 
Geniige erhellen, dses ioh mit nnreinen Yubetaneen meine Untersu- 
chungen nicht angestellt habe. Dem in diesen Berichten IX, 703 
angefiihrten Versuche, wonach an8 einer absichtlich mit BenzoEshre 
verunreinigten MetanitrobenzoEaaure durch Reduction dennoch die 
MetarnidobenzoGaHure gewonnen wurde, fage ich hier die Mittheilung 
eines iihnlichen Versuches hinzu, bei welchem die Verunreinigung der 
MetanitrobenzoWiore nicht durch BenzoEsHare , eondern durch Para- 
nitrobenzoEsHure erzeugt worden war und welcher nichts desto weniger 
das gleiche Resultat beziiglich des Reductionsproduktes ergalp. Von 
physikalischer Isomerie zwischen den Nitrobenzo&sHuren vom Schrnelzp. 
127 und 1424 kann deshalb nioht wohl geredet werden, w d l  die 
letztere Sjiure nach bisherigen Verguchen nicht in erstere verwsndelt 
und die Umwandlung dieser in jene nur vermittelst der Sake oder 
durch Erhitzen mit kaustischen Alkalien, Erdalkalien oder starken 
Sauren erzielt werden kann. Wenn iibrigens L a d  e n b u r g 1) eine 
Widerlegung meiner Arbeiten nicht fir niitbig erachtet, so wiirde ich 
micb freilich vergeblich bemiihen, wollte ich versuchen, an dieser sub- 
jectiven Meinung irgend etwas zu andern. Es ist leicht, vom hohen 
Roes der Autoritat auf  den kleinen Arbeiter am Wege hinabzusehn 
und cine wohlfeile Kritik, welche man durch Autoritiit auszuiiberi 
vermag. 

M ~ r h n r g ,  10. Mjirz 1877. 

126. P. Pittica: Ueber Benzoijnitrohenzoijeauren. 
(Eingegangen am 14. M5rz.) 

Irn vorigen Jahrgang dieser Berichte 2) habe ich eine molekulare 
Verbindung aus BenzoEsLure und der vierten NitoobenzoEsiiure (1 28") 
beschrieben , die ich durcb Eiuwirkung von Aethylnitrat auf %enzoC- 
siiure bei Qegenwart von concentrirter Schwefelsaure erhalten hatte 
und ein Analogon der von S a l k o w s k i  8 )  dargdtellten am Paranitro- 

I )  Theorie dcr aromatisehen Verbindungen, 9. 22, Anm. 6, Braunschweig 1876. 
' 1  Diese Berichte IX, 9. 792. 
8 )  DsnelbRt JX, 2.1. 




