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306. F. Fi t t ica  : Ueber die citronengelben Nitrobenzoesanren. 

Bei meinen fortgesetzten Untersuchungen fiber die citronengelben 
NitrobenzoEsauren 1) schien es mir von Interease, dieDiazoverbindungen 
derselben zu studiren und zwar zunachst diejenige Verbindung aus 
der Siiure VOR 142O Schmelzpunkt. Leitet man i n  ein breiiges Oe- 
rnenge von der  entsprechenden schwefeleauren Amidoslure der bei 
1420 schmelzenden citronengelben NitrobenzoEsBure rnit verdiinnter 
Schwefelsiure (1 Theil Saure und 3 Theile Wasser) unter Eiskiihlnng 
salpetrige Saure ein, so gesteht haufig die anfangs erfolgte Liisung 
riach der  Einwirkung zu einem Brei von entsprechender, schwefel- 
saurer DiazobenzoCslure. Indessen geschieht es nicht eelten, dam 
ewar der grijsste Theil der Amidosaure als schwefelsaure Diazover- 
bindung in Lijsung geht, indess ein anderer als salpetersaure Diazo- 
verbindung im Riickstande hinterbleibt, nach Art der  Einwirkung von 
salpetriger Saure auf schwefelsaure MetamidobenzoEsiiure a ) .  Die sal- 
petersaure Diazoverbindung habe ich nicht genauer untersucht, die 
schwefelsaure indess zu den G r i  ess’schen Reactionen verwendet 
und bin dadurch zu folgenden Ergebnissen gelangt. 

Ich will vorausschicken , dam die Nitrosaure nach den friiheren 
Angaben dargestellt, sowie durch daa Bariumsalz und mehrfaches Um- 
krystallisiren gereinigt war;  dass auch die schwefelsaure Amidobezo6 
saure 3 ) ,  ehe sie zur Verwendung kam, dreimal umkrystallisirt nnd 
dass die Diazoverbindung durch Aether - Alkohol gefiillt, darauf mit 
Alkohol so lange ausgewaschen wurde, bis dieser farblos ablief nnd 
endlich abgepreset wurde. Die s c  h w e f e l s a u r e  D i  a z o  b e n z o  6 -  
sii u r e  , der  citronengelben SPure von 1420 Schmelzpunkt entsprechend, 
besteht aus  schwach gelblich gefarbten, ziemlich harten, nadelfiirmigen 
Krystallen, die sich in  Waseer leicht, nicht i n  Alkohol und Aether 
liisen. Sie wurde zum Theil rnit Alkohol, znm Theil rnit Wasser 
zersetzt. 

1) Die Zersetzung mit Wasser geschah der Ar t ,  dass ich die 
Verbindung mit wenig Wasser zunichst bei gewohnlicher Temperatur, 
hernach auf dem Wasserbade zusammenbrachte und endlich kochte. 
Es entstand eine leicht liisliche Saure,  die zur Reinignng anfangs 
mittelst Thierkohle vier Ma1 und schliesslich noch ein Ma1 ohne die- 
ses Mittel aus Wasser nmkrystallisirt wurde. Die Saure zeigte SO- 

wohl im rohen , wie beechrieben gereinigten Zustande den Schmelz- 
punkt 188-1900 und gab folgende analytische Zahlen: 

(Eingegangen am 31. Mai.) 

1) Diese Berichte X, 485  und Journal fur prakt. Chemie (2) 17, 207. 
3) G r i e n s ,  diese Ber. IX, 1655. 
3) Journal fur prakt. Chemie (2) 17, 210.  
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1. 0.3008 Substanz gaben 0.6694 C O ,  = 60.69 pCt. C und 

11. 0.372 Substanz gaben 0.8274 C O ,  = 60.65 pCt. C und 
0.130 H, 0 = 4.80 pCt. H. 

0.1532 H, 0 = 4.57 pCt. H. . OH Berechnet fur C 6 H , .  COOH 

C 60.87 pCt. 
H 4.35 - 

Der  K6rper ist demzufolge eine 0 x y b e n  z o E 8 a u r e. Aus ihren 
Eigenschaften erbellt indess, dass sie mit den drei bekannten 
isomer iut. 

Den Schmelzpuokt derselben Saure habe ich zu 188-1900 ge- 
funden, wahrend derjenige der aus Metamidobenzo&saure dargestellten 
Oxybenzo6sliure (mit der sie vie1 Aehnlichkeit besitzt) nacb meinen 
eigenen Beobachtungen 201 zeigt. Uebrigens bemerke icb, dass eine 
langere Zeit aufbewahrte, analysirte Saure, als sie noch ein Ma1 um- 
kryetallisirt worde, bei 194O schmolz, aber dennoch die sogleich an- 
zugebenden Laelichkeitsverhaltnisee (wie die bei 190° schmelzende 
Saure) zeigte. Eiu Theil Saure 16st sich nach zwei Controlverauchen 
bei 180 in 45.8 Theilen Wasser, wahrend die MetaoxybenzoEsaure die 
Liislichkeit 1 : 108.2 bei derselben Temperatur besitzt. Ich bemerke 
ausdriicklich, dass diese Bestimmuugen vergleichsweise bei genau den 
gleichen Temperaturen und den gleichen Zeitintervallen des Auskry- 
stallisirenlassens ( 13 Stiinde cca.) vorgenommen wurden und dass 
die zum Versuch dienende MetaoxybenzoGsaure nach F i s c h e r  l )  aus 
der Metamidobenzoihaure dargestellt war. Die neue Saure ist ausser- 
dem mit Wasserdampfen nicht fliichtig. 

Es ist mir nicht gelungen, dasselbe krystallinisch 
zd erhalten. Liist man kohlensaures Barium in einer wasserigen 
Liisuug der reinen Saure auf, filtrirt und verdampft auf ein kleines 
Volum, so kann es a n  der Luft zu einer braunlich blHttrigen Masse 
eingetrocknet werden.. Dieses ist das Bariumsalz, welches selbst nach 
dem Erhitzen auf dem Wasserbade wlhrend einiger Zeit 1 Molekiil 
Wasser einschliesst. 

0.56 12 Substanz verloren nach dem Erhitzen aof 140 0 0.0242 
H, 0 = 4.31 pCt. H,  0. 

B a r i u m s a l z .  

Rerechnet nir C,H, . . COO,H),Ba+ OH H , o  

4.19 pCt. 
( 

H2 0 
0.1616des wasserfreien Salzes gaben 0.0899 Ba SO, -32.71 pCt. Ba. 

Berechnet fur ( C 6 H .L:%0OlJ2Ba 

Ba 33.33 pct .  

I )  Annal. (I. Chem. 127, 147. 
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Das Bariumsalz der OxgbenzoEsaure 1) habe ich gleichfalls dar- 
gestellt und gefunden, dass es zwar in  der leichten Liislichkeit in 
Wasser dem Salz der neuen Saure sehr ahnlich ist, aber sich dadurch 
davon unterscheidet, dass seine eiugedampfte syrupartige Liisung nach 
dem Stehen von einem T&ge in weissen Blattchen auskrystallisirt. 
Beide Salze liisen sich schon in kaltem Wasser sehr leicht, dae der 
neuen Saure gleichfalls in Alkohol. Ich fiige indess hinzu, dass 
H e i  n t z (1. c.) das Ansehen des Bariurnsalzes seiner OxybenzoWure 
genau so beschreibt, wie ich es  fiir meine Saure fand, doch erwahnt 
er, dass das betreffende Salz  kein Waseer enthalte. Die neue Saure 
scheint auch einen fliissigen Aethyltither zum Unterschiede von der 
MetaoxybenzoBsaure zu liefern, doch ist die betreffeude Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen. 

Znm Vergleich habe ich auch die MetaoxybenzoBsaure durch 
Zersetzen der betreffenden Diazoverbindung dargestellt und gefunden, 
dass sie zwar anfanglich den Schmelzpunkt bei 1900 besass, dass 
dieser sich jedoch nach zweimaligem Umkrystallisiren zunachst auf 
196O und sodann auf 2000 erhiihte und dass die Liislichkeit der- 
selben (1 : 104.5) derjenigen der nach F i s c h e r  (siehe oben) darge- 
stellten MetaoxybenzoEsiiure so gut wie gleichzustellen ist. 

2) Wird bei der Zersetzung der oben beschriebenen schwefel- 
sauren Diazoverbindung statt des Wassers Alkohol angewendet, so 
erhalt man eigenthiimlicher Weise eine Verbindung, die dem Schmelz- 
punkte (138O) und der augenscheinlichen Liislichkeit nach die von 
K. A. H e  i n  t z  2, beschriebene A e  t h y  1 o x  y b e  n z  o esa u r  e 

zu sein scheint. 
Drei Analysen, sowie ihrem Bariumsalz zufolge besitzt sie die 

Zusammensetzung C, H I ,  0,. In  einem Punkte nur weicht ihr Ver- 
halten von der beziiglichen Beschreibung Ton H e i n t z  ab. Letzterer 
erwahnt, dass daa Bariumsalz seiner Saure mit 1 Mol. Wasser aus 
diesem in kugelig verwachsenen Krystallen krystallisire und in kal- 
tem Wasser weniger als in heissem lBslich sei, wogegen ich von 
meineni Bariumsalz bemerken konnte, dags es ebenso leicht in heissem 
alg i n  kaltem Wasser 16slich ist und aus diesem nicht, wohl aber 
aus Alkohol in Warzen krystallisirt. Diese sind begreiflicherweise 
wasserfrei. Es muss spgteren Versucheu vorbehalten bleiben , iiber 
die Identitat der i n  Rede stehenden Slure  rnit der AethyloxybenzoB- 
saure zu entscheiden. 

Ich erwahne zum Schluss, daas icli auch die schwefelsaure Diazo- 
verbindung der MetanitrobenzoGsure mit Alkohol zersetzt und dabei 

1) B a r t h ,  Annal. d. Chem. 148, 3 5 .  
1) Annal. d. Chem. 153, 334 .  
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das Auftreten von der rermuthlichen AethyloxybenzoEsaure nicht beob- 
achtet habe. Es zersetzt sich im Gegentheil diese Verbindung zu  
Benzo6saure nach der allbekannten Reaction. 

Die citronengelbe SBure vom Schmelzpunkt 1350 wie die von 
128O liefern, allerdings nur einem Versuche zufolge, dieselbe Diazo- 
verbindung wie die der gelben Nitrosaure von 142O Schmelzpunkt. 

Obschon ich die hier niedergelegten Beobachtungen als das Re- 
sultat von lang fortgesetzten Controlversuchen geben und ich an Ver- 
unreinigungen meinar Sauren fiiglich nicht glauben kann, so behalte 
ich mir doch vor, apaterhin dariiber des Naheren zu berichten. 

M a r b u r g ,  den 30. Mai 1878. 

307. Al. L e t n y :  Ueber die Zereetzung des Petroleums und des 
Erannkohlentheers durch Ueberhiteen. 

(Eingegangen am 20. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In Folge des in diesen Berichten XI, Heft 7 erschienenen 
Aufsatzes von HH. L i e b e r m a n n  und B u r g :  ,Ueber die Zersetzung 
des Braunkohlentheer6ls in der Gliihhitze' und der in derselben Num- 
mer der Berichte erfolgten vorlaufigen Ankiindigung uber -4rbeiten 
der HH. S a l z m a n n  und W i c h e l h a u s  mit demselben Gegenstande, 
sehe ich mich veranlasst mitzutheilen, dass diese Untersuchung von 
mir schon im vorigen Jahre  ausgefiihrt und in der Februar-Sitzung 
der russisch-chemischen Gesellachaft vom Jahre  1877 mitgetheilt wor- 
den ist. Ausserdem ist dieselbe Mittheilung in diesen Berichten X, 412 
erwahnt. Die HH. S a l z m a n n  und W i c h e l h a u s  erwahnen in ihrer 
Ankundigung des Aufsatzes von Hrn. L i s s e n k o ,  der im Dingier'- 
schen Journale erschienen ist und in welchem Hr. L i s s e n k o  sich 
direkt auf die von mir im Journale der russisch-chemischen Gesell- 
echaft schon veriiffentlichte Arbeit bezieht. Folglich muss meine 
Arbeit, wenigstens im Auszuge, letzteren Herren bekannt gewesen scin. 

Ein ausfiihrlicher Bericht meiner Untersuchungen wird im poly- 
technischen Journale erscheinen; bier will ich nur in  Kiirze dariiber 
berichten. Die Arbeiten wurden im grossen Maassstabe ausgefuhrt. 
Ich leitete Petroleumriickstande von Baku (spec. Gew. 0.87, Siede- 
punkt 2700 C.) durch eine gliihende, horizontal liegende Retorte, die 
eine Lange von 7 Fuss und einen Durchmesser von 1 Fuss hatte, u_nd 
die mit verkohltem Holze angefiillt war. Die Gase und Dampfe, 
welche BUS der Retorte entwichen, wurden durch eine Reihe ron Vor- 
lagen und Kiihlern geleitet und die Gase dann in  einem Gasbehalter 
anfgesammelt. I n  den am nachsten zur Retorte befindlichen Vorlagen, 
verdichtete sich eine theerartige Masse, die ein spec. Gew. von 1.012 
und einen Siedepunkt von 125O C. zeigte. Wurde diese Masse wie- 




