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cwungen siud, welches in festem Zustande 211 gewinnen, sicb durchaus 
keine Moglichkeit. bietct , da seine Diusciciatioiiutemperatur uutcr dem 
Gefrierpunkt eeiner geattigten Liisuug liegt. 

Rostock ,  den 85. April 1877. 

219. R. Hellon und A. Oppenheim: Ueber fropionyl- 
propionsiinreiither. 

Eiu Druckfebler auf S. 701 dieser Rericbte lffsst es erscheinen, 
als ob die Dicbtigkeit des Propionylpropionsiiureiithers bis 150 hoher 
eei ale bis O o .  Die betreffeoden Zablen sind jedoch wie folgt bei 
0" = 0.9949 (nicht Oi9048) beI 1 5 O  = 0.9827. 

220. Leo L i e b e r m a m :  Ueber Metanitro- nnd Xatamido- 
benzacetyleiinre. 

(Eingegangen am 28. April.) 

Durcb Einwirkung von Acetylchloriir auf amidobenzoijsaures Sil- 
her, hat F o r s t e r  l) eine SHure dargestellt, die er Acetoxybenzamin- 
saure n e n d ,  uod welche mit der Hippursaure isomerisch ist. Dieser 
Siiure wird gew6hnlich folgende Struktur zugewiesen. 

COOH 
'6 H4 NBCOCH,  

die inaofern mit der Struktur der normalen Hippursaure iiberein- 
stimmt, als in beiden Kiirpern die Bindwg des BenzoBstiurerestes niit 
der Seitenkette durcb die Gruppe Nld bewerkstelligt wird. 

C, H,CONHCH, COOH. 
Icb babe nun eine Metamidobenzacetylsaure (also eine isomere 

HippursHure ) dargestellt, welche mit der Acetoxybenzaminsaure 
F o r s t e r ' s ,  die F i t t i g l )  AcetylmetamidobenzoGsEure nennt, nicht 
identisch iet und glaube nsehweieen zu kiinnen, dass man bei meiner 
Siiure nicht das Recbt hiitte, ein solches Verbalten der Amidogrnppe 
(also eine Bindong der Seitenkette an den Benzolkern durch Stick- 
stoff) mzunebmen, da sicb eine solche Annahme nur auf das analoge 
Verhalten der geoannten Gruppe in snderen Verbindungen stiitzen 
wiirde. 

Wenn man die oben angefiihrte Formel betrachtet, so siebt 
wan, dass supponirt wird, ein H der Amidogruppe werde zur Er- 
giinzung der Carboxylgruppe verwendet, d. b. es fiinde eine Um- 
lagerung etatt. 

I )  Anna1 d. Cbem. 117, p. 16b. 
*) Grundriea der org. Chemie, ueunte Autlage, p. 367. 
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Das Oesagte wird deutlicher, wenn man sich folgendes Reactions- 
echema ansieht: 

Da bei einer dorch dieselbe Reaction entatandenen Nitrovekbindung 
so etwas nichlt mi5glich ist, so muaste die Darstellung einer solchen 
und die Ueberfiibrong dereelben in die Amidoverbindung LU einem 
positiven Reuultate fihren, d. h. Aufkliirung verschaffen Gber das 
Verhalten der Grnppe NHa. 

Ich habe also Z U P ~ ~ C ~ E ~  die Metanitrobenzacetylstiure dargestellt, 
indem ich metanitrobenzolsaures Silber und Acetylchloriir aufeinander 
wirken lieas. Die Metanitrobenzdsiiure wurde nach den Methoden 
von O e r l a u d l )  und Gr ie sea )  dargestellt; d o n  dae einnial um- 
krystallisirte C€cmisch der noch nicht von einander getrennten 3 Nitro- 
sauren (Meta-, Ortbo- and Parasiiure) gab bei der Verbrenniing gni 
atimmeode Zahlen 8 ) .  

Berechuet f i r  C, H, NO,. Gefnnden. 
C: 50.29 pCt. 50.03 pCt. 
€1 2.99 - 3.57 - 

Ich habe gefnnden, dass cs bei der Darstellung der Nitrobeneoe- 
$Pure zweckmlssig ist, die Benzo6siure zu echmelzen, den erhaltenen 
Kuchen zu Pulver zu xerreiben und dieaes Pulver wit Salpeter zu 
mischen. Die Mimhusg ist dann eine innigere und die Nitrirung eine 
vollstandigere, als wenn man einfnch mit krystallisirter Benzo6&ure 
srbcitet. Auch habe ich statt 3 Thle. 4 Thle. conc. Schwefelsaure 
alrf einen Theii geechmolzene BenzoPshre und 2 Thle. Salpeter vcr- 
wendet. 

Es ist Elchon von G e r l a n d  (1. c.) angegeben, aber vielleicht nicht 
genug brvorgehoben worden, dasa man nach beendigter Nitrirung die 
Mischung so lange erhitzen 8011, bis aich an der Oberfllicho dee Ge- 
miaahea eine Olige Schicht abaotrt. Ich habe gefnnden, dass dies 
immer geratben iat, sonst erhiilt man leicht ein anvolletiindig nitrirtee 
Yrodokt, aim dem es kaum mehr gelingt, die Bcnzo6saore eu ent- 
fernen. Die schon oft angegriffenen Beobachtungen F i t  t i  CB'Y 4) ver- 
dRnken ihre Entetehung wahrscheinlich einer aolchen unvollkomrnenen 
Nitrirung ; denn wie mich mchrere Versuche gelehrt haben, liiest sich 
aus dem Oemiache von Nitrobenro6slure und Benzolsiiure , letztere 
weder dwch iange, fortgeeetzte Destillation mit Waeser (ich habe ein 
solchee Geiniach 8 Tage lang destillirt ohne alle Benzogsiiure ent- 

I )  Annd. d. Chem. XCI, p. 186. 
9)  Diese Berichte VIII, p. 626. 
3) En soi hier erwunt, dam ich ein der verwendeten Benzoi?sLure gleiches 

*) Dieso BeriChtb VIII, p. 252. 
Gewicht einmal nmkrptallisirter Nitros&oren erhielt. 



fernen zu kbnnen) , noch auch durch Erhitzen der Tnckensubstanz 
bie iiber den Schmelrpunkt der Reneo6slore vollstandig entfernen. 

Auch habe ich zwei Siiuren mit 1250 und 1790 Schrnelzpunkt 
gefunden, die vielleicht mit den Sfiuren F i t t i y a ’ s  (1. c.) identisch 
sind. Sie bestehen aus anscheinend constsnten Geniischen von Bcn- 
zoEs&ure und NitrobenzoEsaure. Diese Siiuren enthalten nach meinen 
Analysen 52-54 pCt. C. (Ein Qemisch von 6 Aeq. Nitrobenzog- 
s iuren enthilt circa 53 pCt. C., wihrend die Nitrobenz&siiure 50.29 pCt.  
verlangt.) 

Ich habe nun nach G r i e s s  (1. c.) die 3 Nitrosiiuren durch Dap 
stellung ihrer Barytverbindungen getrennt und nach ofterem Umkry- 
stallisiren des zuerst auskrystallisirenden , metanitrobenzoGsauren Ba- 
riums und Zerlegung dieser Verbindnng mit Salzsiiure, die reine Meta- 
siiure vom Schmelzpunkte 142O C. erhslten. Sie wurde in Ammoniak 
gelost, das iiberschiissige Ammoniak durch Abdampfen entfernt und 
die ueutrale Losung mit salpetersaurem Silber gefiillt. Das abgepresste 
und getrocknete Silbersalz wurde fein zerrieben und nach und nach 
unter Abkiihlung in Acetylchloriir eingetragen. 

Es iat nothwendig, eincn Ueberschum vou Acetylchloriir zu ver- 
wenden, denn nimmt man aquivalente Mengen nitrobenzoEsaurcs 
Silber und Acetylchloriir, so ist das Volumen der letzteren Fliissigkeit 
(welche spec. schwer ist) zu gering, als dass eine vollkommene 
Miechung beider Kiirper stattfinden kiinnte. 

Mit dem Eilrtra,gen der letzten Portion des S i lberdzes  ist die 
Reaction beendigt. Man giesst das Gemisch nun unter Umriihren 
in vie1 Waseer, filtrirt vom ausgeschiedeneu Chlorsilber a b  und ver- 
dunstet das Filtrat am Wasserbade. Man erhiilt eine schone Kry- 
stallisation, bestehend aus langen, spiessformigen Prismen, die dern 
qoadratischen System snzugshijren scheinen. Ahgepreest und bei 
100° C. getrocknet bilden sie ein sehr voluminoses, leichtes, lockcres 
Krystallpulver. 

Die bei 1000 C. getrockneteri Krystalle aus verschiedeneii Dar- 
stellungen, glrben bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

Gefunden. Bereohnet fiir C, 11, NO, 
C 51.46 51.26 pCt. 51.67 FCt. 
H 3.20 3.78 - 3.34 - 

Der Schmelzpunkt dioser Krystalle liegt bei 130-132O c. corr. 
Die Krystalle sind leicht loslich in Alkohol, Aether und heissem 
Wasser , weniger in kaltem. Die wasserige Losung reagirt intensiv 
sauer. Beim Erhitzen im Glasrohrchen schrnelzen sie aufangs zu 
einer gplblichen Fliissigkeit und zersetzen sicb dann unter Entwicklung 
eines Geruches nach bitteren Mandeln ond Bildung eines krystalli- 
nisohen Sublimates. 
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Beim raechen Erhitzen explodirt der KBrper ziemlhh hahig, er 
kann daher nicht im Schiffcheo, eondern nur mit Kspfarosyd gemimbt 
verbrannt werden. Bei der Einwirkung concentrirter Mineralsffuren, 
sowie bei derjenigen van Zinn und conc. SalzsHure wird er in Nitro- 
benzoCsaure (reap. AmidobenaoBslure) und EssigsPure gespalten. 

B h  jetzt gelang es mir nur dae B l e i s a l a  darzuatellen 
und zwar durch Schtitteln der k a l  t e n ,  wiiesrigen Lijsung der Me~nni- 
trobenzacetylalure mit Bleioxyd bis zum Verechwinden der suuren 
Reaction. Die abfiltrirte Flfissigkeit giebt beim Verdunsten das in 
diinnen, nadelfcrmjgen Prismen krystdlisirende Bleisdz. Abgepreeet 
und bei looo C. getrocknet, gab es bei der Analyse folgende Zahlen: 

S a l z e .  

Gefunden. Berechnet fUr (C, H,NO,),Pb+eH, 0. 
c 32.81 32.77 
IM 2.81 2.42. 

In einer zweiten Portion dee Bleisalces habe ich nun direct das 
Rrystallwcrsser bestimmt und in der That  2 Mol. gefunden. 

Gefunden. Berechnet Nr (C,H6N0,)pPb+2tH,0. 
5.21 pCt. H,O 5.46 pCt. H, 0. 

Die 2 Mol. Waaser entweichnn bei 105O C. 
Die Versuche, das Silber- und Barytsalz fiir die Analyse rein 

darzuatellen (ersteres durch Fiillen der rnit Ammon neutralisirten Lii- 
sung rnit Silbernitrat , letzteres durch Neutralisation der wgsserigen 
Lijsung der freien S6iure rnit Bariumcarbonat ) misalangen. Dicae 
Salze scheiuen eich sehr leicht zu zereetzen I). 

Bei dsr  Reduction d e r  Metanitrobenracetylsilure rnit Schwefel- 
wasaerstoff in ammoniakalischer Lijeung, erhielt ich nach Verjagung 
des Schwefelwssaerstoffes und Ansluern mit Eesigdiure anfangs Kry- 
stallisatione~i, welche bei der Analyse rnit keiner hier in Botracht 
korninenden Verbindung stimmende Zablen gaben; erst die zu aller- 
letzt auskrystallisirte und mit Thierkohle entfiirbte Portion, gab Zahlerr, 
welche mit der Metamidobenzacetylsiiure (der isomeren Hippursaure) 
stimmten. 

Gefunden. Benebnet fUt C, N, N 0,. 
C 60.81 pCt. 60.33 pCt. 
H 5.37 - 5.02 - 

Diese Siiure ist aiemlich leicht lijslich in Waseer und scheint 
nicht unzereetzt zu schmelzen; es bildet sich nimlich ein krystalli- 
nischee SubXimat, wghrend der rlckstiindigc Theil bei 166" c. schniilrt, 
also so nahe der MetamidobenzoCslure (165O), dam dieser Theil wshr- 
scheinlich lnichts andores iet, a18 die aus der Zersetzung der Metamido- 
berizacetylsiiure hervorgegangene MetamidobenzoBsaure. 

I )  Ich bin gegenwilrtig mit dcr Beflcllaflung neuru Illaterials zuin Studiuru der 
luetirnitrobenzrrcetyl~uren S h e  bescli&f'tigt. 
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Wir haben also durch Einwirkung von Aeetylchloriir auf metani- 
trobcezo&saures Silber eine neue S h e ,  die Metanitrobenzacetyls~r~re 
erhalten : 

C 6 H 4 ~ 0 ,  + = C, H, NO5 + Ag C1. 

Welche Structnr kommt dieser Verbindung su? 
Wir haben echon gesehen, daes diese Verbindung eine entschiedene 

Siiure ist, denn es konnte daa Bleieah erhalten werden und die wiies- 
rige Liisung reagirt intenaiv sauer. Daa ungewhdiche der Formel, 
welche ich fiir diesen Kiirper aufstellen muss, wird ee recbtfertigen, 
dies ich doch noch einiger Veraucbe gedenke, die ich vorgenommen 
habe, um zu beweisen, daas dieser K8rper wirMich eine Siiure und 
zwar eine einbasiache und k e i n  A n h y d r i d  ist. 

I. Ich habe 0.200 Gramm in Wasser geltist, die Lbsung mit 
normal Alkali titrirt und aus dem verbrauchten Alkali 0.201 Gramm 
Nitrobencacetyleaure berechnet. 

11. Ich habe ferner die Metanitrobensacetylstiu~ sowohl mit 
Wasaer ale auch mit verdiinnten Mineralsiiuren destillirt und ini 
Destillate nie eine Spur Eseigsiiure gefunden. 

Beim Umkryatallieiren aus heiseem Waseer blieb der Kiirper 
immer gleich zuaammengesetzt. 

Der Kiirper jet also eine Siiure, und eine Formel wie disae 
COOOCCH~ 

c6 H4 NO, 
kann demselben nicht zukommen. 

Renzol : 
Wir haben also nur die Wahl zwischen einem dreifach subatituirten 

nnd 

COCH, 
c6  H, COOH 

NO¶ 
COCHaCOOH 

c6 H4 NO, 
Wcnn man bedenkt, dass sich der Acetylrest von dieser Verbin- 

dung ziemlich leicht loeliiet (a. oben), was bei einer Bindung von C am C 
des Benzolkernea nicht wahracheinlich wiire, so muss man sicb fiir die 
letetere Formel entscheiden , welohe einer Art von Ketonsffure ent- 
spriiche. 

Mit Schwefelammonium konnten wir die Nitroverbindung direct 
in die Amidoverbindung iiberfiibren, und 60 glaube ich das Reeht zu 
haben, auch dieaer dieselbe Structur zuzuschreiben ntimlich: 

c6 H4 NH, 
COCHaCOOH 



mithin aber auch nrrehgewi~en eu haben, dsss die Amidogruppe in 
dieeem Falls nur eine indifferente Rolle spieh, indem die Substitution 
nicht in ihr stattfindet. 

I n n s br  u c k , med. chem. Laboratorium. 

221. Leo Liebermann: Notiren. 
(Eiogegangen am 28. April.) 

I. L a s u n g  von  S c h w e f e l  i n  Esaigsfiure. 
Als ich einst die Ammoniakrerbindong einer Siiore, in  einer 

Liisung, welche Schwefelwaeserstoff enthielt, mit Essigssinre versetate, 
einige Zeit an einem wermen We stehea liess und dann mit Wasser 
verdiinnte, fie1 es mir auf, eine Triibung PU erhalten, welche offenbar 
von Schwefel herriihrte. 

Ich fand d a m  in der That, dasa sich Schwefel in nicbt unbe- 
triichtlicher Menge in warmer concentrirter Essigssiore, apurenweise 
aber auch in mhsig verdiinnter last. 

Verdiinnt man solche Liisungen mit Wasser, so ffillt der Schwefel 
a16 Milch aus, verdunetet man eie unter der Bunsen’schen Yompe, 
so bleiben schane, lange Prismen zuriick, welche nor aus Schwefel 
bestehen. Auch beim Erkalten der Liisung krystallisirt der Schwefel aus. 

Sowohl Schwefelblumen ale auch Stangen- und amorpber Schwefel 
liieen sich in concentrirter Essigsiiure. 

11. N a c h w e i s  von  Fnchs in  im Weine.  
Fuchsinliisungen geben im Spectrum einen eehr intensiven, charak- 

tarietiscben Absorptionsetreifen zwischen 130 und 138 (wenn die Na- 
tronlinia auf 120 eingestellt ist), also ewischen D und E niiher zu B, 
zwischen gelb und grin. 

Ich habe Fuchsin in weissen und rotben Weinen geliist und ge- 
funden, dass dasselbe bei einer Verdiinnung von 1:500.000 noch 
nachgewiesen werdea kann l). 

l n n s b r u c k ,  med. chem. Laboratonum. 

22%. H. Preiherr Jiiptner v. Jonstorff: Notiren iiber 
Molekularumlager gen. 
(Eingegangen am 28. April.) 

1) lch besitze seit dem Jahre 1869, d. i. seit acht Jabren Jod, 
das in sinem GIasfliiachchen vemehrt in einem Kasten aufbewahrt 

1) In einem der letztan Hef’te d i w r  Berichte (IX, 8. 1906) findef sich eine 
Lbhandlnng von H e r m a n n  W. V o g e l ,  in welcher bemerltt wird, dsss die Fur- 




