
1257 

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. 



Leichter erfolgt die Bildung des C a l a h m a a l E e e .  Ee ist ins einem 
Aeussern vorn Bariumeslr nicht 20 onterscheiden, enthalt aber 3 Mol. 
Krystallwaeaer. 

Berechnet fUr Gefnnden. 
C, H, (NO, )CO,  .Ca. CO,. C, H, + 3 H , 0 .  r. 11. 

Ha 0 14.17 13.85 13.72 
Ca 10.51 10.38 10.53 
Die aus dem Calciumsalz abgeschiedene Sgure fing erst iiber 192O 

t o  erweicheu an und war bei 210° grtiestentbeils geschmolzen. Diese 
Abweichung im Schmelzpunkt e n t h a t  nichts ITeberraschendes, wenn 
man die au13 dem Doppelselz abgeschiedene Saure nicht als eine Mo- 
lekularverbindung, sondern als ein Gemisch ansieht, d a  auf die Zu- 
sammeneetzung eines eolchen und somit auf den Schmelzpunkt z. €3. 
achqn die Ar t  des Anewaechens selbstverstandlicb von gossem Ein- 
flues ist. 

Doppelealze derselben Baeea habe ich danu versucht aue einem 
Gemiech von B e n z o E s i i u r e  und Y e t a n i t r o b o n z o B s a u r e  auf dem- 
selben Wege zu erhalten, jedoch nur  beim Calciumsalze mit Erfolg, 
wiihrend der  Bildung eines Barium - uod Strontiurndoppelealzes die 
grosse Differenz in  der  LBalichkeit der  Selze hinderlich eu sein scheiot, 
welche jedes dieeer Metalle rnit BenzoEeHure und Nitrobenzogsiiure 
allein bildet. Die verwendete MetanitrobenzoBaiiure W a r  aus ihrem 
zweimal umkrystallisirten Barytsalz dargestellt und echmolz bei 140°. 

Die in friiher er6rterter Weise hergestellte L6song des b e n  z o  G -  
m e t a n i t r o b e n z o & s a u r e n  C a l c i u m  setzt dieses sa lz  erst bei ziem- 
liah starker Concentration in  halbkugelftirmigen Wareen ab, dib aus 
mikroskopiscben, concentrisch vereinigten Nadeln zoeammengesetzt siod. 
Es entspricht, wie die folgende Analyse zeigt, nur  anniihernd der  Fotmei 
c6 H, (N 0,) CO, . Ca . COa . c6 H, + 3 H, 0 nnd ist somit keines- 
wegs ein reiner K6rper. 

Berechnet. Gefanden. 
H2 0. 14.57 13.50 
Ca 10.50 10.96 
N 3.67 4.56 

Uleichwohl ist an der Natur der Verbindung als Doppelsalz der 
BenzoGaiiure und Metanitrobenzo&iiure nicht zu zweifeln, da sich 
in der Fliiasigkeit bis zuletzt nur dies eine Salz zu bilden schien 
nod da die Siiure dea analysirten Salzee sich ale ein Gerniech von 
BenzoEslure und Metanitrobenzo8siinre envies. Sie schmolz zwiechen 
125 nod 135O und gab bei der  Destillation mit Wasser eine fliicbtige 
Siiure von den Charakteren der  BenzoZsaure und einen Riickstand von 
Metanitrobenzoihlure. Die Benzogsaure zeigte nach der Sublimation den 
sehr niedrigen Scbmelzpunkt I16 - 1170, welcher wohl auf eine Ver- 
nnreinigung durch MetanitrobenzoBsaure hindeutet, die nach der neu- 
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lich verijffentlichten Beobacbtung von Wid n m a  n (diece Ber. 8. 1159) 
mit Waseerdiimpfen etwae fliichtig ist. Auch die riichtiindige Meta- 
nitrobenz6BeHure echmolz zu niedrig, der Schmelzpunkt etieg erst nacb 
anhaltendem Kochen mit Waseer auf 136 bie 137O. 

Aue den Ltisongen oon benzo&aorem udd metanitrobenzoEsaurerr. 
Baryt und Strontian echieden sieh biiechalWrmig vereinigte NdBeln 
aom Aoeeehen der reinen metanitrobeueoGsauren Salze aue. Die Ana- 
lyee beetlitigte dieee Vermuthung. 

0 

Gefnnden. Berechnet f i r  
(C,H, . N 0 , . C 0 , ) , B a + 4 H I 0 .  

H, 0 13.31 12.91 
B i  25.32 25.51 

Bereohnet Wr 
(C, H, . NO,. GO,), Sr + 4H9 0. 

H2 0 14.65 
Gefnnden. 

14.29 
Sr 17.82 17.91 
Daa letatere Sale echeiot noch nioht beschrieben eo eein; Mul- 

d e r  giebt ale Waaeergebalt 2+H, 0 an. Die Siiure aue beideo Sal- 
Zen echmolz genau bei 142O. 

I n  der vorhin citirten Mittheilong habe ich eines eauren Barium- 
ealree der Paranitrobenzo8siure von der Formel 

Erwiibnung gethan. Ich hsbe dasselbe auch bei spiteren Darstellun- 
gen beobachtet nod seine Zusarnmenaetrung darcb die Elementaranalyse 
festgestellt. 

(C, H4 - NO2 . C0,)a Ba + C,-H4 . NO, . C02 H 

Bereohnet. Gefnnden. 
C 39.62 40.07 
H 4.02 2.33 

Dieee Verbindung ecblieeet eich soinit den eauren Acetaten, dem 
4fach orals. Kali etc. an. Analog ist auch ein kiirelich von Mont- 
go 1 f6 e r 1) erwllbntes Eupferaalz der Campbineiime von der Formal 
(Glo HIS Oa)a Co+Glo H,, 0,, welches frailich dorch seine physi- 
kaliechen EigenMbaften nicht gerede ale ein chemieches Individuum 
charakterieirt iet. 

Von Doppelealzen eweief organischer Siiuren sind mir seit mei- 
ner ersten Mittheitung noch hlgende zur Kenntnise gelangt : Laden-  
b urg ”, Mangantriaoetoformiat ; D e b u  B a), glyoxyl-milcheaurer Kalk; 
S c h w s r z  c), beneoge. -hippuraaurer Baryt; Gun  dela,ch >, china- 
eeeigeaurer Ealk. 

Kijnigeberg i. Pr., den 29. Juoi 1877. 

1 )  Bull. aoc. chim. (2) 25, 18. 
3) Jahreabericht ill? 1870, 384. 
8 )  Gmel io ,  Snppl. 607. 
4)  Gmel in ,  6, 61. 
b )  Compt rend. 82, 1288. 




