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Die Elementaranalyea gab Zahlcn, welche sebr gut der Formel 
C,, H, 0 (C, H, 0) entttprechen. 

Berechnet. Gefnnden. 
c,  6 192 81.35 80.91 
HI 9 12 5.08 5.15 
Oa 32 13.57 - 

236 100.00. 
Um den Methyl- nnd Aethyl-Aether dee Phensnthrob zn erhalten, 

wurde daeeelbe mit der berechneten Menge Aetxkali and Jodmethyl 
reap. Aethyl im zugeschmoleenen Rohr anf 140-1300 erhitet. 

I n  beiden Fiillen warden iilige Produkte erhalten, iiber welche 
ich demnhhet Ngherea berichten werde. 

An8 den stark braun geErbten Mutterlaogen dea eben beschrie- 
benen Pbenanthrole scbieden eich beim Stehen feine, zn warzenfiirmi- 
gcn Grnppen vereinigte NadeIn aae, die eobr bliafig ane Benzol und 
ealetzt a08 einem Qemisch von Beneol nnd Petroleumlither kryetalli- 
eirt, flache, gltinzende Nadeln von rcthlicher Farbe daretellten, deren 
Schmelzpunkt bei 123- 1240 (uncorr.) lag. Die Vermuthung, dass 
dieeer KBrper ein Ieomerea dee Phenanthrole eei, wurde durch die 
Analyee nicht beetstigt. Nach den erhaltenen Zahlen kann derselbe 
riel eher ein Dioxyphenanthren eein. 

Ich iibergebe dieee fragmentariache Mittheilung der Oeffent- 
lichkeit, urn nar die weitere Rearbeitnng dea Pbenanthrole u d  seiner 
Derivate m reeerviren. 

Ki in igeberg  i. P., Univ.-Laborat., 29. Jani 1877. 

3M. H. Salkowrki and C. R u d o l p h :  Ueber die Conrtitution 
der Dinitroanirriure und ihrer Abkiimmlinge. 

(Eingegangen am 8& Juni.) 

Der Eine von an8 hat vor lsingerer Zeit angegeben') dam b e b  
Kochen von Dinitroanieeiiure mit SalpetemaPure damelbe (a-) Dinitro- 
unisol eatetehe, wie bei gleicher Behandlung der Mpnonitraniesiiurs 
nnd hat die Schwierigkeiten hervorgehobena), welche eich der theore- 
tischea Erkliirang dieees Vwhaltena entgegenetellen. Die Wiederaaf- 
nahme jener Verauche mit einem reichlicheren Material, ale damale zu 
Oebote stand, hat nun alebald ergeben, dam die friibere Angabe aof 
einem Irrthum beruht, wenngleich anf einem anderen, ale Pe te reen  *) 
vermnthete. Reine Dinitroanieeliure wird nlimlicb von kocbender etorker 

I )  Diese Ber. V, 872; VI, 608. 
3) Diem Ber. VII, 876. 
8 )  Diem Ber. VI, 873. 
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Salpeterslure gar nicht verandert; das  friiher erhaltene Dinitranisol 
verdankte seine Entstehung einer Beimischung VOD Mononitroanissaure. 
Zur Festatellung der Constitution der Dinitranisanre ond ihrer Deri- 
vate waren somit neoe Thatsachen beizubringen ond daa Stodium des 
Verhaltens der Dinitrmissiure gegen Wasaer bei Temperaturen ober- 
halb 1000 hat uns diese Thatsachen geliefert. 

Zur Darstellung der Dinitroanissiiore habep wir folgenden Weg 
eingeschlagen. Reine. NitrtlnissHure vom Schmeleponkt 1890 wurde 
i n  Antheilen von j e  40 Or. in ein kalt gehaltenes Gemisch von 140 Gr. 
SalpetersHure vom spec. Oewicht 1.5 und 160 Or. engliacher Schwefel- 
saure eingetragen. Trotz der Kiihlung fand hierbei immer Kohlen- 
slureentwickluog statt. Nach 48 stiindigem Stehen hatte sich der 
griisste Theil der Dinitranissiiure in feinen Nadelchen abgescbieden 
ond wurde auf einem durcb einen Platiucorius ~erschloasenen Trichter 
geeammelt. Aus dem Filtrat konnte durch Eingiessen von Waeaer 
ein weiterer Antheil , gemischt mit Di- und Trinitroanieol gewonnen 
werden. Die Dinitranissiiure worde durch U s e n  in verdiinnter, kalter 
SodalBsung , Wiederausfallen uud Umkrystallisiren aua verdiinntem 
Alkohol gereinigt. Sie schmolz bei 181-182° und gab bei der Asa-  
lyse 39.28 pCt. C. und 2.69 pCt. H (berechnet 39.67 C und 2.48 H). 

Wir erhitzten die so erhaltene DinitraniesHure zunlchst mit dem 
mehrfachen Gewicbt Wasscr 5 Stunden lang auf 150°. An die Stelle 
der langen Nadeln der Dinitranisstinre waren die charrkteristischen 
Tafeln der D i n  i t rop  a r  a ox y b e n z o E s a  u r e getreten ; dieselben wurden 
aus Wasser umkrystallisirt und lieferten bei der Analyse die richtigen 
Zahlen (Gef. 36.58 C und 1.91 H ;  ber. 36.84 C und 1.75 H). Die 
eingetretene Reaction findet ihren Ausdrock in der Gleichong : 

6, H2 (NOa)aOCH, C02H + Ha0 = C, Ha (NO,), OH .CO,H 
+ C H ,  . OH. 

Setzt man das Erhitzen der Rijhren liinger fort ond erhiibt zu- 
gleich die Temperatur auf I700 so verschwinden such die Krystalle 
der DinitroparoxybenzoEsiiare um einer festen , ontcr Waaser lange 
vnr dem Siedepunkte desselben schmelzenden Masse Platz zu machen. 
Beim Oeffnen der Ri jben  entweicht Kohlenslure. Durch Auf liisen 
des Riihreninhaltes in koblensaurem Natron und Umkrystallisiren der 
hierbei entstehenden Natronsalze erhalt man leicht ein Sale dessen , 

Eigenschaften mit denen des ,!3-Dinitrophenolnatriums iibereinstimnien. 
Die schiin rothen Nadeln lieferten im lufttrockenen Zustande folgende 
analvtieche Daten: 

Berechnet fur 
C,H, (NO,), O N a +  3H,O.  Gefunden' 

HI0 20.7 7 20.95 
Ni 8.85 8.79. 

Die aus dem Natrouualz abgeschiedene Saure schmole bei 63-64O. 
Ea ist demnacb die Entetehung von f i - D i n i t r o p h e n o l  aus Dinitro- 



partroxybenzolsiinre resp Dinitroaniselinre nick eu bezweifeln. Ein 
ieomeres Dinitrophenol wurde nicht beobachtet. Ausser @ - Dinitro- 
phenol kommt in den oben erwahnten Natronsalzen nur noch uuver- 
iinderte Diditroparaoxybenzoesaure in geringer Menge nachgewiesen 
werden. 

Da die Anissiiure der Parareihe angehlirt, dae @-Dinitrophenol 
aber beide Nitrogruppen in benachbarter Stellang eum Hydroxyl en t- 
hiiltl), 80 ergeben sich ohne Weiteres folgende Formeln fiir die 
Dinitroaniselinre, Dinitroparaoxybenzolsiiure , L)initroparamidobenzol- 
sliure (Chrysanissiinre) u. 8. w.: 
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Im Besitze griisserer Mengen von NitroanissHure haben wir auch 

daa Verhalten dieser Sliure beim Erhitzen mit Wasser antar erhahtem 
Druck nntereucht. Da die Constitution der Nitroanissiiure dnrch die 
Formel 
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wiedergegeben werden kann, so war nach den Ergebnissen der vvr- 
atehenden Versuche mit Dinitroanissiiure die Entatehung von Nitro- 
paraoxyhenzokhiiure and Orthonitrophenol eu erwarten. Bei unseren 
r'amuchen hsben wir trotz vielfach abgeiinderter Bedingungen nur die 
Bildung ron Orthonitrophenol beobachten kiinnen, 80 dass die Annahme 
liicht ungerechtfertigt erscheint, dase die znr Verseifnng der Mononitro- 
anissaure dnrch Waaser erforderliche Temperatur mit der Zersetzsoge- 
temperatur dec Nitroparaoxy benzobiiure zusammenflillt : 

C,H,.  NO,, OCH, e COoH + H I 0  C-8H4. NOS . OH+ 
CH,. OH + CO,. 

In relativ griiester Menge erhielten wir das fliichtige Nitrophenol, 
wenn wir die mit Nitroanissiiure nnd Wasser beschickten BBhren 8 
bie 10 Stunden lang auf 2200 erhitzten. Dnrch Destillation des theil- 

1) H. Salkonnki ,  diese Berichte Vn, 874. 
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aeise verkohlten Rijhreninhaltes mit Wasserdiimpfen wird das fluch- 
tige Nitrophenol in reinem Zustande gewonuen (Schmelzpunkt 45”). 
Analysirt wrrde daa Ealiealz. 

Gefunden. Berechnet fUr 
C,H, .NO, . O K + + H , O .  

Ha 0 4.84 15.10 
K 21.01 21.26 

Die nach dem Uebertreiben des Nitropbenols zuriickbleibende Siure 
war unverhderte Nitroanieehre, wovon wir une durch eine Analyee 
ii berzeugten. 

K o n i g e b e r g  i. Pr., Univ.-Laborat., d. 29. Juni 1877. 

325. H. S alkow ski: Ueber Doppelealee xweier organiecher 
Sauren. 

(Eingegangen am 30. Juni) 

Im vorigen Jahrgang dieser Rerichte S. 24 habe ich ein Barium- 
Doppeleslz der Benzoi3siiure und Pa ran i t robenzoEa i iu re  be- 
ecbrieben und Vereuche zur Darstellung analoger Verbindungen i n  
Aneeicht gestellt. Ee ist mir erst jetzt miiglich geweseu, einige Ver- 
euche in dieeer Richtung auezufiihren, und ich erlaube mir, dae Resultat 
dereelben der Geaellsehaft in Kiirze mitzutheilen. 

Ich habe zuniichst die Darstellung des dem obigen Bariumsalz 
entsprechenden Strontium- und Calciumsalzee ins Auge gefaset , und 
bin in der That zu dem erstrebten Ziele gelangt. BenzoGsliure und 
ParanitrobenzoLaure wurden im Verhlltniss ibrer Molekulargewichte 
abgewogen und in der Warme mit Strontium - rem. Calciumcarbooat 
nnter Anwendung von so vie1 Wasser bebandelt, dass die filtrirten 
Liisungen beim Abkiihlen klar blieben. Die Liieungen wurden dann 
der Krystallimtion durch freiwillige Verdunstung an der Luft iiber- 
laseen. 

Aus der Strontianliiaung krystallisirt zuerst nor paranitrobenzog- 
saures Strontium in grofsen Bliittern; erst am der stark concentrirteii 
Mutterlauge achieden sich kleine Drusen in geringer Menge sb ,  die 
aich durch die Analyae als das gesuchte Doppelealz erwieeen. Es un- 
terscheidet eich von dem Bariumsalz durch den Gehalt an Krystall- 
wasser, welcher 1 Mol. entspricht. 

Gefunden. Berachnat fUr 
C,H, (NOJCO, . Sr .CO, . C,H, + H,O. 

Ha 0 4.59 4.48 
Sr 22.29 22.21 
Die aue dem Salze abgescbiedene Saure schmolz recht acharf bei 

192O, also bei dereelben Temperatur wie die Siiure des Bariumdop- 
pelsalzes. 




