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weise verkohlten Rohreninhaltes mit Wasserdimpfen wird das fliich-
tige Nitrophenol in reinem Zustande gewonuen (Schmelzpunkt 459).

Analysirt wurde das Kalisalz,
Berechnet fur

C,H, .NO, . OK + 4H, 0. Gefunden.
H,0 4.84 15.10
K 21.01 21.26

Die nach dem Uebertreiben des Nitrophenols zuriickbleibende Siiure
war unveridnderte Nitroanissiiure, wovon wir uns durch eine Analyse
iiberzeugten.

Kénigsberg i. Pr.,, Univ.-Laborat., d. 29. Juni 1877,

325. H. Salkowski: Ueber Doppelsalze zweier organischer
Sduren.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Im vorigen Jahrgang dieser Berichte S. 24 habe ich ein Barium-
Doppelsalz der Benzo&siure und Paranitrobenzo8siure be-
schrieben und Versuche zur Darstellung analoger Verbindungen in
Aussicht gestellt. Es ist mir erst jetzt mdglich gewesen, einige Ver-
suche in dieser Richtung anszufihren, und ich erlaube mir, das Resultat
derselben der Gesellschaft in Kiirze mitzatheilen.

Ich habe zunichst die Darstellung des dem obigen Bariumsalz
entsprechenden Strontinm- und Calciumsalzes ins Auge gefasst, und
bin in der That zu dem erstrebten Ziele gelangt. Benzoésiiure und
Paranitrobenzogsiiure wurden im Verhéltniss ihrer Molekulargewichte
abgewogen und in der Wirme mit Strontium - reso. Calciumcarbooat
unter Anwendung von so viel Wasser behandelt, dass die filtrirten
Losungen beim Abkihlen klar blieben. Die Lésungen wurden dann
der Krystallisation durch freiwillige Verdunstung an der Laft iiber-
lassen.

Aus der Strontianlésung krystallisirt zuerst nur paranitrobenzoé-
saures Strontium in grolsen Blittern; erst aus der stark concentrirten
Mautterlauge schieden sich kleine Drusen in geringer Menge ab, die
sich durch die Analyse als das gesuchte Doppelsalz erwiesen. Es un-
terscheidet sich von dem Bariumsalz durch den Gehalt an Krystall-

wasger, welcher 1 Mol. entspricht.
Berechnet flir

C¢H, (NO,)CO, .8r.CO,.C,H, + H,0. Gefunden.
H,0 4.59 448
Sr 22.29 99,91

Die aus dem Salze abgeschiedene Siure schmolz recht scharf bei
1929, also bei derselben Temperatur wie die Siure des Bariumdop-
pelsalzes.
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Leichter erfolgt die Bildang des Calciumsalzes. Es ist ins einem
Aeassern vom Bariumsalz nicht zu unteracheiden, enthiillt aber 3 Mol.
Kryatallwasser.

Berechnet flr Gefunden.
CeH, (NO,)CO,.Ca.CO,.C  Hy +3H,; 0. 1. 1I.
H, O 14.17 13.85 13.72
Ca 10.51 10.38 10.53

Die aus dem Calcinmsalz abgeschiedene Saure fing erst fiber 1920
gu erweichen an und war bei 210° grésstentheils geschmolzen. Diese
Abweichung im Schmelzpunkt enthilt nichts Ueberraschendes, wenn
man die aus dem Doppelsalz abgeschiedene Siure nicht als eine Mo-
lekularverbindung, sondern als ein Gemisch ansieht, da auf die Zu-
sammensetzang eines solchen und somit auf den Schmelzpunkt z. B.
schon die Art des Auswaschens selbstverstindlich von grossem Ein-
fluss ist.

Doppelsalze derselben Basen habe ich danu versucht aus einem
Gemisch von Benzoésfiura und Metanitrobenzoésiure auf dem-
selben Wege zu erhalten, jedoch nur beim Calciumsalze mit Erfolg,
wihrend der Bildung eines Barium- und Strontiumdoppelsalzes die
grosse Differenz in der Ldslichkeit der Salze hinderlich zua sein scheint,
welche jedes dieser Metalle mit Benzo&sdure und Nitrobenzodshure
allein bildet. Die verwendete Metanitrobenzo#siure war ans ihrem
zweimal umkrystallisirten Barytsalz dargestellt und schmolz bei 140°.

Die in friber erdrterter Weise hergestellte Losang des benzoé-
metanitrobenzoé&sauren Calcium setzt dieses Salz erst bei ziem-
lich starker Concentration in halbkugelformigen Warzen ab, dit aus
mikroskopischen, concentrisch vereinigten Nadeln zusammengesetzt sind.
Es entapricht, wie die folgende Analyse zeigt, nur annihernd der Formel
C:H,(NO,)CO,.Ca.CO,.C,H, +3H; O und ist somit keines-

wegs ein reiner Korper.

Berechnet. Gefunden.
Hy, O 14.57 13.50
Ca 10.50 10.96
N 3.67 4.56

Gleichwohl ist an der Natur der Verbindung als Doppelsalz der
Benzoésiare und Metanitrobenzoésiure nicht zu zweifeln, da sich
in der Flissigkeit bis zuletzt nur dies eine Salz zu bilden schien
und da die Sdure dea analysirten Salzes sich als ein Gemisch von
Benzoéséiure und Metanitrobenzodsiare erwies. Sie schmolz zwischen
125 und 135° und gab bei der Destillation mit Wasser eine fliichtige
Saure von den Charakteren der Benzo&sdure und einen Riickstand von
Metanitrobenzodsiure. Die Benzogsiure zeigte nach der Sublimation den
sebr niedrigen Schmelzpunkt 116—1179, welcher wohl auf eine Ver-
unreinigung durch Metanitrobenzo8siiure hindeutet, die nach der neu-
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lich verdffentlichten Beobachtung von Widnmanp (diese Ber. 8. 1159)
mit Wasserdimpfen etwas flichtig ist. Auch die riickstindige Meta-
nitrobenzodsfiure schmolz zu niedrig, der Schmelzpunkt stieg erst nach
anhaltendem Kochen mit Wasser auf 136 bis 137°,

Aus den Ldsungen von benzodsaurem und metanitrobenzoEsaurem
Baryt und Strontian schieden sich biischelfdrmig vereinigte Nadeln
vom Ansgehen der reinen metanitrobenzoésauren Salze aus. Die Ana-
lyse bestfitigte diese Vermuthung.

Berechnet fur

(C¢H, .NO,.CO,), Ba+ 4H, 0. Gefanden,
H, 0 13.31 12.91
Ba 25.32 25.51
L}
(C, H, . NBO:G.G:?g:)‘:‘;r +4H, 0. Gefunden.
H,0 14.65 14.29
Sr 17.82 17.91

Das letztere Salz scheint noch nicht beschrieben zu sein; Mal-
der giebt als Wassergehalt 24 H, O an. Die S@ure aus beiden Sal-
zen schmolz genau bei 1429,

In der vorhin citirten Mittheilung habe ich eines sauren Barium-
salzes der Paranitrobenzoésiore von der Formel

(C;H,.NO,.CO,), Ba+C¢H,.NO,.CO;H
Brwiibnung gethan. Ich habe dasselbe auch bei spiteren Darstellun-
gen beobachtet und seine Zusammensetzung darch die Elementaranalyse
festgestellt,

Berechnet. Gefunden.
C 39.62 40.07
H 2.02 2.33

Diese Verbindung schliesst sich somit den sauren Acetaten, dem
4fach oxals. Kali etc. an. Analog ist anch ein kirzlich von Mont-
golfier 1) erwithntes Kupfersalz der Campbinsiure von der Formel
(G10 Hyy 03)3 Cu+Cyo Hyg Oy, welches freilich durch seine physi-
kalischen Eigenschaften nicht gerade als ein chemisches Individuum
charakterisirt ist.

Von Doppelsalzen zweier organischer Siuren sind mir seit mei-
ner ersten Mittheilang noch folgende zur Kenntniss gelangt: Laden-
burg ?), Mangantriacetoformiat; Debus ), glyoxyl-milchsaurer Kalk;
Schwarz ¢), benzods. -hippursaurer Baryt; Gundelach ?), china-
esaigsaurer Kalk.

Konigsberg i. Pr., den 29. Juni 1877,

1) Ball. soc. chim. (2) 25, 13.
3) Jahresbericht fur 1870, 384.
3) Gmelin, Suppl. 607.

4) Gmelin, 6, 61.

5} Compt. rend. 82, 1288.





