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Campherchlorids in absolatem Aether die berechnete Menge Natriam
einwirken, Nach kurger Zeit trat Erwirmuong bis zum lebhaften
Sieden des Aethers ein, das Natrium bedeckte sich mit einer Kraste
und zugleich war ausser Abscheidung von Chlornatrium eine schwache
kohlenartige Ausscheidung bemerkbar. Die Reaction wurde wie friher
durch Erwdrmen auf dem Wasserbade Zufiigen von Natrium etc. weiter-
gefibrt Das Produkt wurde mit Aether geschiittelt, dieser verdampft
und der Rickstand destillirt, Nachdem der noch beigemengte Aether
abdestillit war, ging bei 150° bis dher 180°C. eine krystallinische
Verbindung iiber, wibrend sich nur wenig hoher siedende, fldssige
Produkte und ein dber 240° siedender, syrupdicker Rickstand
gebildet hatten. Ich erhielt anf diese Weise aus dem Campherchlorid
ca. 35 pCt. Robprodukt der festen Verbindung, welche mit dem bei
Anwendung von Aethyljodid erhaltenen, krystallinischen Produkte in
jeder Beziohung die vollste Uebereinstimmung seigte.

Die Analyse der gereinigten Verbindung ergab:

Berechnet fiir C,, H, 4. Gefunden.
L 1I.
C 88.23 pCt. 87,80 pCt. 87.76 pCt.
H 11.77 - 12.07 - 11.94 -

Diese Resultate liegen mir bereits. seit lingerer Zeit vor: ich habe
mit der Publication derselben bis jetzt gerdgert, da es sich um die
Richtigstellung der von Hrn. Meyer und mir gemachten Mittheilung
handelte und ich dieselben von grdsseren Mengen Materials ansgehend
néher zu pricisiren suchte. Ich habe eine néihere Feststellung der
Eigenschaften des festen Kohlenwasserstoffs, so auch die Untersuchung
der bei Anwendang von Aethyljodid erbaltenen, fliissigen Produkte
unternommen. Da mir die Ausfibrung derselben noch etwas Zeit in
Anspruch nimmt, theile ich der Berichtigung wegen obige Resultate
bereits jetzt mit und hoffe in Bilde ausfiibrlich berichten zo k&nnen.

Wien, 25. Mai, Laboratorium des Prof. Lieben,

269. Leo Liebermann: Ueber Nitrobensoésiuren.
(Eingegangen am 28. Mai; verlesen in der Sitzung von Hro. Eug. Sell)

In meiner Publication #tber die , Metanitro- und Metamidobens-
acetylsiure“ 1) hdbe ich erwihnt, dass ich bei unvollkommener Nitri-
rung Gemische von Benzodsiure und Nitrobenzo&sfiure erhielt, die bei
125 nnd 179° C. schmolzen und die Ansicht ausgesprochen, dass diese
vielleicht mit den S&uren Fittica’s ?) identisch sind. Ich habe nun
geitdem wiederholt Metanitrobenzodsiiure dargestellt und dabei noch

1) Diese Berichte X, 861.
) Dieso Berichte VIII, 262.
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folgende Beobachtungen gemacht, zu deren Mittheilung mich die letzte
Publication Fittica’s !), in welcher er seine friithere Behauptung,
viamlich die Existenz einer vierten Nitrobenzoésiure von 127° Schmelez-
punkt, aufrecht erhiilt, veranlasst.

Wird das rohe Nitrirangsprodukt der Benzoésiiure, welches man
nach der Methode Gerland’s erhidlt uud welches mit den Cautelen
durgestellt wurde, die von mir in der eingangs citirten Arbeit hervor-
geboben wurden, einmal umkrystallisirt, so erhilt man ein S&urege-
wisch, enthaltend die drei isomeren Nitrobenzoésiiuren, welches bei
der Analyse fiir Nitrobenzodsiiure gut stimmende Zahlen giebt. —
Dieses Sduregemisch schmilzt nicht immer gleich hoch, gewéhnlich
aber zwischen 115 und 120° C. 2). — Neutralisirt man die heisse
wissrige Losung dieser Substanz wit Barythydrat und zersetzt man
die zuerst auskrystallisirende Portion des Barytsalzes mit Salzséure,
so erhilt man eine S#ure, welche bei 1220 gchmilzt. Wird diese
wieder in ihr Baryisalz verwandelt und wieder aus der zuerst aus-
krystallisirenden Portion die Siiure frei gemacht, so findet man, dass
sie bei 1259 schmilzt. Wiederholt man mit dieser S#ure dieselbe
Procedur (Darstellung des Barytsalzes etc.), so erhilt man eine S&ure
von 127° Schmelzpunkt (d. i. der Schmelzpunkt der vierten Nitro-
benzoéséure Fittica’s). Hat man nur geringe Mengen dieser Siiure,
so gelingt die weitere Reinigung durch Umkrystallisiren des Baryt-
salzes nicht gut, bei grésseren Mengen erhielt ich jedoch nach einma-
ligem Umkrystallisiren des Barytsalzes zwei Siuren; die zuerst aus-
krystallisirende Portiou lieferte mir nimlich die reine Metanitro-
benzo&siure (Schmelzpunkt 141 —142), die spiiter, aus der allmé-
lig erkaltenden Ldsung gewonnene, eine Sdure von Schmelp. 1359 3),
Diese Siiure (nicht deren Barytsalz) wurde einmal umkrystallisirt und
der Schmelzpunkt derjenigen Krystalle bestimmt, die aus der noch
heissen Losung ausschossen. Es war wieder reine Metanitroben-
zo8sdure.

Ich habe aber auch die spiter auskrystallisirende Portion unter-
sucht und gefunden, dass der leichter 16sliche Theil derselben bei
146 — 147° zu schmelzen begann, der schwerer l6sliche nahe bei 200°,

1) Diese Berichte X, 481.

7) Da auch ein Gemisch aus gleichen Aequivalenten Dinitrobenzo&séurs
und Benzo¥siure bei der Analyse diesolbe Zusammensetzung sufweisen kanu wie
Mononitrobenzodsiure, so habe ich die Substanz mit Schwefelkohlenstoff ausgezo-
gen, um die Benzodshure zu entfernen, und vor und nach dem Ausziehen analysirt.
Ich erhielt vor dem Ausziehen mit CS,: C = 50.47; H = 8.62 pCt. nach dem
Ansziehen: C == 50.42; H 3.48 pCt.

(Berechnet fir Nitrobenzotsure: C = 60.29; H = 2.99 pCt.)

Die Zusammensetzung blieb also dieselbe und die Substanz war daher nur

Mononitrobenzo¥sliure.

?) 8. Fittiea L c.
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Dass der bei 146—47° schmelzende Theil nichts anderes ist als
Orthonitvrobenzntsiure steht wohl ausger Frage, dass aber der
andere eine mit einer geringen Menge einer anderen Nitrobenzoé-
siure verunreinigte Paranitrobenzoésdure ist, diirfie eine durch
Folgendes gerechtfertigte Vermuthung sein. Gemische organischer Siu-
ren scheinen sich ndmlich &bnlich zu verhalten wie Metalllegirun-
gen, d. h, der Schmelzpunkt des Gemisches liegt bei einem bestimm-
ten Mischungsverhiiltnisse (wie ich vermuthe bei gleichen Aequi-
valenten) tiefer als der Schmelzpunkt des niedrigst schmelzenden
Bestandiheils; bei anderen Mischungsverhiiltnissen, wenn auch nicht
so tief doch immerhin tiefer als der Schmelzpunkt des héchst schmel-
zenden Kirpers. — Man sieht dies schon an dem niederen Schmelz-
punkt des roben Nitrirungsgemisches der Benzoésiure (s. oben), kann
sich aber von diescr Thatsache such bei anderen Korpern iiberzeugen.

Die Resultate einiger Versuche mit Oxybenzoésiiure, Paroxy-
benzoésiiure und Salicylsiure sind folgende:

1) Ein Gemisch von ungefihr gleichen Theilen Oxy- und Par-
oxybenzoésiure schinilzt zwischen 143 aud 1529 C.

(Schmelzpunkt der Oxybenzoésiure = 200, der Paroxybenzoé-
sdare = 210°),

2) Ein (Gemisch von etwa gleichen Theilen Oxybenzoésiure und
Sulieylsiiure schmilzt zwischen 126 und 134¢ C.

(Schmelzpunkt der Salicylsiure == 1559).

3) Ein Gemisch von etwa gleichen Theilen Paroxybenzoésiure
und Salicylsiure schmilzt zwiscben 140—150° C.

4) Ein Giemisch vov etwa gleichen Theilen QOxybenzoésiure,
Paroxybenzoésiure und Salicylsdare schmilzt zwischen 120 und 1309 C.

Diese Beobachtungen stehen nicht vereinzelt da. Aehnliche Ver-
hiiltniese finden sich bei Gemischen von Zimmtsdure und Benzogsiure,
Palmitin und Stearinsiure. — Ich beabsichtige in e¢iniger Zeit aus-
fiihrliche und genauere Mittheilungen idber Schmelepunkisversuche zu
mathen, die eben im Zoge sind, doch diirften die angefiihrten That-
sachen vorldufig genligen, um einerseits behaupten zu kdonen, dass
durch Mischungen der drei bekanuten und vor der Hand miglicher
Nitrobenzoésuren andere, von niedrigeren Schmelzpuukten entstehen
kéunen, andererseits aber um speciell dic Existenz einer Nitrobenzoé-
sdure von 1270 Schmelzpunkt zu leuguen.

Innsbruck, med.-chem. Laboratorium.





