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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. 
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benzoEsaure und BenzoEslure bestehenden Doppelverbindung aufwies. 
Solche molekulare Verbindungen sind geeignet, unser Interesse zu er- 
regen, wenn ee gelingt, Umsetzungsprodukte durch doppelten Austausch 
oder fliichtige Verbindungen aus ihnen zu ereeugen. Gemass N a u -  
m a n n ' s  Theuria der M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n  n a c h  f e s t e n  Ver-  
h ii 1 t n i  s s e n  l )  kann eine jede Molekiilverbindung in Gasform existiren, 
wenn nur die Zersetzungstemperatur derselben h6her liegt , als die- 
jenige des Uebergangs in  Oasform. Hinsichtlich der doppelten Um- 
setzung von molekularen Verbindungen erinnere ich an  das Pikrin- 
saure -Naphtalin '), welches sich mit Rrom zu Bromwaaserstoff und 
einem Monobromderivat des Pikrinsaure-Naphtalins umsetzt und betreffs 
der thatsachlichen Existenz von Molekiilverbindungen in  Oasform (die 
Dreiwerthigkeit des Phosphors gegen Chlor vorausgeeetzt) erwghne 
ich die von W u r t z  auegafuhrte Dampfdichtebestimmung des Phos- 
phorpentachlorids nach der D umas'schen Methode, welche bei sehr 
niedriger Temperatur anniibernd die Zahl 7.2 (= P Cl,) ergab und 
die Dichtebestimmung des Essigsiiuredampfs 4, , aus welcher hervor- 
geht , dass bei niedriger Temperatur und vermindertem Normaldrrick 
in demselben Molekiilverbindungen der Essigsiiure neben einfachen 
Molektilen C ,  H, 0, vorkommen. 

Von der Benzo6saure kennt man schon seit langem eine Reihe 
vnn Verbindungen , welche sie im wasserfreien Zuatande mit anderen 
Siiuren bildet (BenzoG-EssigsBure, Benzo6-Zimmtaaure, RenzoP-Stearin- 
eiiure). Diese Verbindungen zerfallen bei der Destillation, sowie durch 
Eiuwirkung von Basen in ihre Bestandtbeile und sind selbst reinc 
Siiureri. Auch ist eine Nitrobenzo6benzoGsiiure 5 )  bekannt, gleichfalls 
in Y'orm einer wasserfreien Verbindung. Letztere (aus Benzoylchlorid 
und nitrobenzo6saureur Natron dargestellt) darf mit der sogieich zii 
bescbreibeiiden Slure  , die ich Benzo6nitrobenzoi;siiure iienne , nicht 
verwechselt wcrden. 

Hen- 
zoiislure (1 Mol.) wird in wasser- sowie alkcholfreiem Aether gelost 
und die mit (1 Mol.) Aethylnitrat rermischte Liisung eingetriipfelt in 
concentrirte reirie, nicht rauchende Schwefelsaure. W enn dabei die 
Temperatur des Beactionsgemisches auf 5Q.O gestiegen ist, so erhiilt 
man sie durch Abkiihlon bis zum vnllendeten Eintropfen auf diesen 
Punkt and erwiirmt nachher im 50" warmem Wasserbade, urn sic 
stetig zu machen und zwar so lange, bis die Masse beirn Abkuhlen 
nicht mebr erstarrt. Darauf giesst nian in Wasser, hebt die auf- 

Der Aether dieser SHure entsteht nach folgcnder Methode. 

') W i n t e r ,  Heidelberg 1872. 
a )  H. W i c h e l h a u r ,  diese Ber. 11, 806. 
3 )  Diese Berichte 11. 169. 
4 )  N a n m a n n ,  A n d .  d. Chcm. 155, 326. 
J!  G e r h a r d t ,  Auual. d. Chem. 87, 15P. 
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schwimmende iitherische Schicht ab, entfernt davoti den Aether, w h h t  
die so gewonnene iilige oder halbfeete Masse mit kolilrnsaurem Nittroll 
in der Wlrme und destillirt das hinterbleibende Oel n w h  dem Trocknen. 
Dabei werden griissere Mengen BenzoGsBureithers (Siedop. 21 1 O )  ge- 
wonnen. Aus den folgenden ron  250 bis 230O siedenden Destillaten 
schicden sich erhebliche Antheile von bei 4lo schmelzendem Nitro- 
berizoGiither a b ,  deren Absonderung bei den zwischen 270 und 255" 
siederiden Fractionen haufig erst nach einigen Tageii erfolgte. Nach 
etwa 7 bis 8 Rectificatiouen gelang es ein zwischen 282 und 285O 
siedendes Produkt zu erhalten, das am besten im luftverdtinnten Raum 
('200 Mm. Druck) zur volligen Reinigung destillirt wird. Seinem ganzen 
Verhalten sowie der Darstellung nach besteht dasselbe aus einer mo- 
lekularen Verbindung von RenzoEather und Nitrobenzoaather = 

N O  
'6 &6 'OoC2 Hb * c6 H4 C O b C a  H, 

1) 0.2841 Substanz gaben 0.6487 COa = 62.27 pCt. C und 0.1462 
H, 0 = 5.72 pCt. H. 

2) 0.2302 Substanz gaben 0.5260 CO, = 62.31 pCt. C und 0.1268 
H, 0 = G.11 pCt. H. 

3) 0.251 Substanz gaben 10.5 Cc. N (b = 728.2 Mm., w = 7.5Mm., 
t = 7O) = 4.83 pCt. N. 

Berechnung fiir die oben anfgestellte Formel: C = 62.60 pCt., 
H = 5.5 pCt., N = 4.05 pCt. 

Dieser Aether ist im Uebrigen eine griinliche Fliissigkeit von 
schwachem, etwas stecbendem und nicht in Entferntesten an Benzoe- 
saureather erinnerndem Geruch. Obschon er  als eine molekulare 
Verbindung betrachtet werden muss, so lasst er sich doch selbst 
unter gewiihnlichem Luftdruck fast ohne Zersetzung destilliren. Wird 
er mit wasserigem Kali verseift, so entsteht die bereits friiher') von 
rqir erwahnte bei 137O sehmelzende und 130O eretarrende Saure, die 
ich jetzt mit Benzo&nilobenzo~saure bezeichne und nach ihrem Ver- 
ha1 ten gegea kohlensaures Natron als eine Verbindung von BenzoB- 
saure mit der vierten NitrobenzoBaure (128O) betrachte. Durch Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt sowie durch Umlrrystallisiren wird sie 
niclit zerlegt, ebensowenig wie durch Einleiten von Wasserdampf in 
ihre heisse, wlsserige Liisung. 1 Thl. Saure wird von 861.8 Thln. 
Wasser bei 16" aufgenommen. 

Mit dieser BenzoGnitrobenaoesaure gleichen Schmelz - und Er- 
starrungepunkt sowie gleiche Zusammensetzung zeigt eine Siiure, 
welche man aus Benzoylchlorid und Aethylnitrat darstellt; sie unter- 
scheidet sich jedoch durch ihre citmnengelbe Farbe und grossere Liis- 
lichkeit von jener. Zu ihrer Bereitung verfiihrt man Hhnlich, wie ohen 

') Ditse Rerichte IX, 9. 795. 
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fiir diejenige der citronengelben Nitrobenzobliure von 128O Schmelzp. 
angegeben iet, nur mit dem Unterschiede, dass man die Menge des 
Aethylnitrats entsprechend geringer anwendet. Nach ihrer Abecheidung 
wird sie anfangs mittelst Thierkohle bus heissem Wasser, spater aus 
diesem allein umkrystallieirt and bildet sodann kleine, citronengelbe 
Nadelii vom angegebenen Schmelcpnnkt. 1 Thl. derselben bedarf 
769.1 Thl. Wassec von 16O znr Aufliiaung. 

0.4242 Substanz gaben 0.0826 Ha 0 = 4.09 p a .  H und 0.4724 
CO, = 57.46 pCt. C. 

Berechnung fiir C, H, NO2 COOH, C, H, C0OH:C = 58.01 pCt., 

H = 3.8 pCt. 
M a r b u r g ,  den 10. M h z  1877. 

127. F. Fi  t t ica:  Synthese von Nitroeanren. 
(Eingegangen am 14. M&z.) 

Die in  den vorbesprochenen Abhandlungm erwahnten Thatsachen 
wonach bei der Einwirkung von Aethylnitrat auf BeneoLlure oder 
Benzoylchlorid NitrobenzoGsaoren entstehen , hat mich veranlasst, 
ahnliche Versuche anzustellen um diese Ar t  der Nitrirung zu verall- 
gemeinern. Dieselben betreffen die Zimmtsaure und den Benzaldehyd, 
und will ich bier nur korz die dabei gewonnenen Resultate im Allge- 
meinen anfiihren, d e  die betreffenden Versuche, welche ich demniichst 
zu vervollstandigen gedenke, noch nicht abgeschloseen sind. 

Dnrch Eintrapfeln von Aethylnitrat auf in Schwefelsgure geliiste 
Zimmtsaure entaehen zwei Nitroaauren, von denen die eine in 
Wasser viillig unl6slich, die andere Behr schwierig liislich ist. Die 
crstere liefert bei der Oxydation eine bei 2380 schmelzende (Schmelzp. 
der ParanitrobenzoWiure) &inre, wghrend die andere bei derselben 
Operation v6llig verbrannt ZQ werden scheint. Oegen Alkohol ver- 
helten sich iibrigens die beiden Nitrosauren respect. wie Ortho- nnd 
Paranitrozimmtssure l). 

Mischt man Benealdehyd mit concentrirter Schwefelsaurc und 
liisst Aethylnitrat in berechueter Menge hinzuiliessen , so kann aus 
dem Reactionsprodukt mittelst Wassera ein Oel abgeschieden werden, 
das durch Destillation in  Wasserdampf von anhiingendem Benzaldehyd 
bofreit ein schwarzes Liquidum hinterlasat , dessen durch Chrornsiiure 
bewirktes Oxydationsprodukt dem Schmelzpunkte, Aussehn, Geschmack, 
und Verhalten gegen Wasser nach die eine Modification der vierten 
NitrobenzoGsiiure (Schmelzp. 135O) zu sein schciut. 

M a r b o r g ,  10. Mlirz 1877. 

1)  B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Am.  tl .  Chem. 163, 121. 




