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308. F.Fittica: Ueber die citronengelben Nitrobenzoesauren.
(Eingegangen am 31. Mai.)

Bei meinen fortgesetzten Untersuchungen iiber die citronengelben
Nitrobenzo&siuren 1) schien es mir von Interesse, die Diazoverbindungen
derselben zu studiren und zwar zuniichst diejenige Verbindung aus
der Séiure vomn 142° Schmelzpunkt. Leitet man in ein breiiges Ge-
menge von der entsprechenden schwefelsauren Amidosdure der bei
142° schmelzenden citronengelben Nitrobenzoésdure mit verdiinnter
Schwefelsiure (1 Theil Sdure und 3 Theile Wassger) unter Eiskiihlung
salpetrige Ssure ein, so gestebt hiufig die anfangs erfolgte Lésung
nach der Einwirkung zu einem Brei von entsprechender, schwefel-
saurer Diazobenzoé&siiure. Indessen geschieht es nicht selten, dass
gwar der grosste Theil der Amidoséiure als schwefelsaure Diazover-
bindung in L&sung geht, indess ein anderer als salpetersaure Diazo-
verbindung im Rickstande hinterbleibt, nach Art der Einwirkung von
salpetriger Siure auf schwefelsaure Metamidobenzoésiiure 2). Die sal-
petersaure Diazoverbindung habe ich nicht genauer untersucht, die
schwefelsaure indess zu den Griess’schen Reactionen verwendet
und bin dadurch zu folgenden Ergebnissen gelangt.

Ich will vorausschicken, dass die Nitrosiure nach den friheren
Angaben dargestellt, sowie durch das Bariumsalz und mehrfaches Um-
krystallisiren gereinigt war; dass auch die schwefelsaure Amidobezoé-
siure 3), ehe sie zur Verwendung kam, dreimal umkrystallisirt and
dass die Diazoverbindung durch Aether-Alkohol gefillt, darauf mit
Alkohol so lange ausgewaschen wurde, bis dieser farblos ablief und
endlich abgepresst wurde. Die schwefelsaure Diazobenzoé-
siure, der citronengelben Siure von 142¢ Schmelzpunkt entsprechend,
besteht aus schwach gelblich gefirbten, ziemlich harten, nadelfGrmigen
Krystallen, die sich in Wasser leicht, nicht in Alkohol und Aether

l6sen. Sie wurde zum Theil mit Alkohol, znm Theil mit Wasser
zersetzt,

1) Die Zersetzung mit Wasser geschah der Art, dass ich die
Verbindung mit wenig Wasser zunichst bei gewdhnlicher Temperatur,
hernach auf dem Wasserbade zusammenbrachte und endlich kochte.
Es entstand eine leicht 16sliche Siure, die zur Reinigung anfangs
mittelst Thierkohle vier Mal und schliesslich noch ein Mal ohne die-
ses Mittel aus Wasser umkrystallisirt wurde. Die Siure zeigte so-
wohl im rohen, wie beschrieben gereinigten Zustande den Schmelz-
punkt 188—190° und gab folgende analytische Zahlen:

1) Diese Berichte X, 485 und Journal fiir prakt. Chemie (2) 17, 207.
3) Griess, diese Ber. 1X, 1655.
3) Journal fir prakt. Chemie (2) 17, 210.
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I. 0.3008 Substanz gaben 0.6694 CO, = 60.69 pCt. C und
0.130 H, O = 4.80 pCt. H.

II. 0.372 Substanz gaben 0.8274 CO, = 60.65 pCt. C und
0.1532 H, O = 4.57 pCt. H.

Berechnet fir C;H, * 8(E)IOH
C 60.87 pCt.
H 435 -

Der Koérper ist demzufolge eine Oxybenzoé&siure. Aus ihren
Eigenschaften erhellt indess, dass sie mit den drei bekanntén
igomer ist.

Den Schmelzpunkt derselben Siure habe ich zau 188 —190° ge-
funden, wibrend derjenige der aus Metamidobeunzoésiiure dargestellten
Oxybenzodsiiure (mit der sie viel Aehnlichkeit besitzt) nach meinen
eigenen Beobachtungen 201° zeigt. Uebrigens bemerke ich, dass eine
lingere Zeit aufbewahrte, analysirte Sidure, als sie noch ein Mal um-
krystallisirt wurde, bei 194 schmolz, aber dennoch die sogleich an-
zugebenden Loslichkeitsverhiltnisse (wie die bei 190° schmelzende
Sdure) zeigte. Ein Theil Sdure 16st sich nach zwei Controlversuchen
bei 18° in 45.8 Theilen Wasser, wihrend die Metaoxybenzoésiiure die
Loslichkeit 1: 108.2 bei derselben Temperatur besitzt. Ich bemerke
angdriicklich, dass diese Bestimmuuogen vergleichsweise bei genan den
gleichen Temperaturen und den gleichen Zeitintervallen des Auskry-
stallisirenlassens (14 Stunde cca.) vorgenommen wurden und dass
die zum Versuch dienende Metaoxybenzoésidure nach Fischer 1) aus
der Metamidobenzoésiiure dargestellt war. Die neue Siure ist ausser-
dem mit Wasserdimpfen nicht fliichtig.

Bariumsalz. Es ist mir nicht gelungen, dasselbe krystallinisch
zu erhalten. Lost man kohlensaures Barium in einer wisserigen
Lésung der reinen Siure auf, filtrirt und verdampft auf ein kleines
Volum, so kann es an der Luft zu einer briunlich blittrigen Masse
eingetrocknet werden. Dieses ist das Bariumsalz, welches selbst nach
dem Erhitzen auf dem Wasserbade wihrend einiger Zeit 1 Molekiil
Wasser einschliesst.

0.5612 Substanz verloren nach dem Erhitzen auf 140° 0.0242
H, O = 4.31 pCt. H, O.

Berechnet fiir (C H,° COO H) Ba+4-H,0
H,0 4.19 pCt.
0.1616 des wasserfreien Salzes gaben 0.0899 Ba SO, =32.71 pCt. Ba.
Berechnet fur ((C,H, ° coon) Ba
Ba 33.33 pCt.

1) Annal. d. Chem. 127, 147.
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Das Bariumsalz der Oxybenzoésdiure ') habe ich gleichfalls dar-
gestellt und gefunden, dass es zwar in der leichten Ldslichkeit in
Wasser dem Salz der neuen Siure sehr #hnlich ist, aber sich dadurch
davon unterscheidet, dass seine eingedampfte syrupartige Ldsung nach
dem Stehen von einem Tage in weissen Blittchen auskrystalligirt.
Beide Salze losen sich schon in kaltem Wasser sehr leicht, dag der
neuen Siure gleichfalls in Alkohol. Ich fiige indess hinzu, dass
Heintz (l. ¢.) das Ansehen des Bariumsalzes seiner Oxybenzoésiure
genau so beschreibt, wie ich es fiir meine Siure fand, doch erwihnt
er, dass das betreffende Salz kein Waseer enthalte. Die neue Siure
scheint auch einen fliissigen Aethylither zum Unterschiede von der
Metaoxybenzoésdure zu liefern, doch ist die betreffénde Untersuchung
noch nicht abgeschlossen.

Znm Vergleich habe ich auch die Metaoxybenzoésiiure durch
Zersetzen der betreffenden Diazoverbindung dargestellt und gefunden,
dass sie zwar anfinglich den Schmelzpunkt bei 190° besass, dass
dieser sich jedoch nach zweimaligem Umkrystallisiren zuniichst anf
196° und sodann auf 200° erhohte und dass die Laoslichkeit der-
selben (1:104.5) derjenigen der nach Fischer (siehe oben) darge-
stellten Metaoxybenzoésiure so gut wic gleichzustellen ist.

2) Wird bei der Zersetzung der oben beschriebenen schwefel-
sauren Diazoverbindung statt des Wassers Alkohol angewendet, so
erhiilt man eigenthiimlicher Weise eine Verbindung, die dem Schmelz-
punkte (138°) und der augenscheinlichen Ldslichkeit nach die von
K. A. Heintz ?) beschriebene Aethyloxybenzoésiure

(ecm. 953
zu sein scheint.

Drei Analysen, sowie ibrem Bariumsalz zufolge besitzt sie die
Zusammensetzung CyH,,0,. In einem Punkte nur weicht ihr Ver-
halten von der beziiglichen Beschreibung vou Heintz ab. Letzterer
erwihnt, dass das Bariumsalz seiner Séure mit 1 Mol. Wasser aus
diesem in kugelig verwachsenen Krystallen krystallisire und in kal-
tem Wasser weniger als in heissem 13slich sei, wogegen ich von
meinem Bariumsalz bemerken konnte, dass es ebenso leicht in heissem
alg in kaltem Wasser 18slich ist und aus diesem nicht, wobl aber
aus Alkobol in Warzen krystallisirt. Diese sind begreiflicherweise
wasserfrel. Es muss spiteren Versuchen vorbehalten bleiben, iber
die Identitit der in Rede stehenden Siure mit der Aethyloxybenzoéd-
siiure zu entscheiden.

Ich erwihne zom Schluss, dass ich auch die schwefelsaure Diazo-
verbindung der Metanitrobenzogsure mit Alkohol zersetzt und dabei

1) Barth, Apnal. d. Chem. 148, 385.
) Annal. 4. Chem. 153, 334.
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das Auaftreten von der vermuthlichen Aethyloxybenzogsiure nicht beob-
achtet habe. Es zersetzt sich im Gegentheil diese Verbindung za
Benzoéséiure nach der allbekannten Reaction.

Die citronengelbe S#ure vom Schmelzpunkt 135° wie die von
1289 liefern, allerdings nur einem Versuche zufolge, dieselbe Diazo-
verbindung wie die der gelben Nitroséiure von 142° Schmelzpunkt.

Obschon ich die hier niedergelegten Beobachtungen als das Re-
sultat von lang fortgesetzten Controlversuchen geben und ich an Ver-
unreinigungen meiner Siuren fliglich nicht glauben kann, so bebalte
ich mir doch vor, spiterhin dariiber des Niheren zu berichten.

Marburg, den 30. Mai 1878.

307. Al Letny: Ueber die Zersetzung des Petroleums und des
Braunkohlentheers durch Ueberhitzen.
(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. Liebermann und Burg: ,Ueber die Zersetzung
des Braunkohlentheerdls in der Gliibbitze“ und der in derselben Num-
mer der Berichte erfolgten vorldufigen Ankiindigung iiber Arbeiten
der HH. Salzmann und Wichelhaus 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 Gesellschaft vom Jahre 1877 mitgetheilt wor-
den ist. Ausserdem ist dieselbe Mittheilung in diesen Berichten X, 412
erwihnt. Die HH. Salzmann und Wichelhaus erwihnen in ihrer
Ankiindigung des Aufsatzes von Hrn. Lissenko, der im Dingler’-
schen Journale erschienen ist und in welchem Hr. Lissenko sich
direkt auf die von mir im Journale der russisch-chemischen Gesell-
schaft schon verdffentlichte Arbeit bezieht. Folglich muss meine
Arbeit, wenigstens im Auszuge, letzteren Herren bekannt gewesen sein.

Ein ausfiihrlicher Bericht meiner Untersuchungen wird im poly-
technischen Journale erscheinen; hier will ich nur in Kiirze dariiber
berichten. Die Arbeiten wurden im grossen Maassstabe ausgefiihrt.
Ich leitete Petroleumriickstinde von Baku (spec. Gew. 0.87, Siede-
punkt 270° C.) durch eine glihende, horizontal liegende Retorte, die
eine Linge von 7 Fuss und einen Durchmesser von 1 Fuss hatte, und
die mit verkohltem Holze angefillt war. Die Gase und Dé#mpfe,
welche aus der Retorte entwichen, wurden durch eine Reihe von Vor-
lagen und Kiiblern geleitet und die Gase dann in einem Gasbebdilter
anfgesammelt. In den am nichsten zur Retorte befindlichen Vorlagen,
verdichtete sich eine theerartige Masse, die ein spec. Gew. von 1.012
und einen Siedepunkt von 125° C. zeigte. Wurde diese Masse wie-





