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Fluoxyniobate.

2KF .NbOF, .Hy O monoklinische Blittchen.
2NH,F.NbOF,,H,O monoklinische Blittchen.
3KF.NbOF; kubische Krystalle.
3NH,F.NbOF, kubische Krystalle.
5KF.3NbOF, . H, O hexagonale Prismen.
5NH,F.3NbOF;.H,0 hexagonale Prismen.
3KF.HF.NbOF; monoklinische Nadeln.
4KF.3NbOF,.2H,0 triklinische Prismen.
2KF .NbF, nadelfsrmige, monoklinische Krystalle.
NH,F.NbOF, rechtwinklige Prismen.
3NH,F.NbOF,, NbF; kurze Prismen.

ZnF, NbOF;.6H,0 hexagonale Krystalle.

Fluoxyhypovanadate.
2NH,F.VOF,.H,0 monoklinische Prismen.
Manchester, Owens College, October 1878.

453. Peter Griess: Ueber einige neue Benzoésdurederivate.
(Eingegangen am 8. October; verlesen in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem durch die Untersuchungen von Koérner!) und, wie
ich wobl sagen darf, auch durch die meinigen ?) das Problem, die
sog. chemischen Orte substituirender Atomgruppen im Benzolkern
mit Sicherheit zn bestimmen, seine Lésung gefunden, hat das Studium
der Isomerieverhiltnisse der aromatischen Verbindungen bei vielen
Chemikern und, wie ich bekennen muss, auch bei mir sehr an Interesse
verloren.

Dies war zum Theil der Grund, wesshalb ich einige unten zu
beschreibende Séuren bis jetzt nicht zum Gegenstande einer besonderen
Mittheilung gemacht habe, wenngleich deren Untersuchung vor nunmehr
drei Jabren schon ihren Abschluss erreicht hatte. Es war nimlich
meine Absicht, dieselben in einer demnichst erscheinenden grdsseren
Abhandlung an geeigneter Stelle zu beriicksichtigen. Wenn ich mich
nun trotzdem friiher zur Verdffentlichung dieser Versuche entschliesse,
8o bewog mich dazu die Lektiire einer im Laboratorium des Hra.
Hiibner ausgefiihrten Arbeit3), welche allerdings schon vor Jahresfrist
erschienen ist, aber leider erst jetzt meine Aufmerksamkeit in gebih-
render Weise auf sich gezogen hat.

!y Jahresber. f. Chemie 1875, 299.
%) Diese Berichte VII, 1223.
3) Ebendaselbst X, 1697.
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Eine genauere Durchsicht dieser Arbeit liess mich erkennen, dass
in derselben einige Fragen angeregt werden, die ich durch meine
Versuche schon entschieden zu haben glaube, und ich hielt es nunmehr
fir meine Pflicht, mit deren Beschreibung ungesiumt voranzugehen,
um dadurch Hrn. Hiibner vielleicht unnéthigen Zeitverlust und Miihe
zu ersparen.

Fritheren Mittheilungen!) gemiss werden durch Einwirkung von
conc. Salpetersiure auf Meta-uramidobenzoésiure 3 isomere Dinitro-
sduren gebildet, wogegen aus der Uramidodracylsiure (Parauramido-
benzo&siiure) unter demselben Bedingungen nur eine Dinitrouramido-
benzoésiure erhalten werden konnte. Ein mit der Uramidodracylsidure
gleiches Verhalten gegen Salpetersiure zeigt die Uramidosalylsiare
(Ortho-uramidobenzo&siure), indem auch aus jhr nur eine Dinitrosdure
gebildet wird, welche, was ihre Eigenschaften und Zersetzungsver-
héltnisse anbetrifft, mit ihren Isomeren die grosste Aehnlichkeit zeigt.
Hier beabsichtige ich nur eine kurze Beschreibung einiger Abkémmlinge
derselben zu liefern.

e-Nitramidobenzoésdure.

Bekannt ist, dass die friiher von mir beschriebenen 4 isomereu
Dinitro-uramidobenzoésiuren durch Kochen mit Wasser in 4 verschie-
dene Nitramidobenzo&siuren iibergefiihrt werden, nach der Gleichung:
CisH,N,0,+2H,0 = C; H; N, 0, -+ CO, + NH, + NO, H.

Dasselbe Verhalten zeigt nun auch die Dinitrouramidosalylsiure,
indem sie beim Kochen mit Wasser ebenfalls eine Nitramidosiure
liefert, die ich zur Unterscheidung von den bereits bekannten vorliufig
als &-Nitramidobenzo#siure bezeichnet habe. Dieselbe krystallisirt in
heligelben, feinen Nadeln, die in heissem Wasser schwer, in kaltem
gehr schwer 16slich sind und deren Schmelzpunkt bei 265—270° 2) liegt.

Thr Bariumsalz, welches in wohlausgebildeten orangegelben, rhom-
bischen Sidulen oder Nadeln krystallisirt und sich durch seine Schwer-
16slichkeit namentlich in kaltem Wasser auszeichnet, hat die Zusammen-

setzung:
[CGH3 (NOZ) (NHZ) 002]2 Ba + 3 H2 0.

e-Oxynitrobenzoésédure.

Kocht man die &-Nitramidobenzo&sdure langere Zeit mit cone.
Kalilauge, so wird dieselbe unter Ammoniakentwickelung nach der
Gleichung
CH,(NO,)(NH,)COOH + H,0 = C,H,(NO,)(OH)COOH + NH;,

in die entsprechende Oxynitrobenzoésiure libergefiihrt. Diese ist in

1) Diese Berichte V, 855. Journal f. prakt. Chemie 5, 227.
?) Da die S#ure in der Hitze eine theilweise Zersetzung erleidet, so liess sich
deren Schmelzpunkt nicht mit absoluter Sicherheit bestimmen.
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kochendem Wasser sehr schwer 18slich und scheidet sich daraus beim
Erkalten fast vollstindig in feinen, weissen Nadeln wieder ab; sie
schmilzt bei 2280 und liefert ein saures und ein neutrales Bariumsalz.

Das saure Bariumsalz krystallisirt in bellgelben Nadeln, die in
Wasser ziemlich leicht 18slich sind. Es ist nach der Formel

[C,H, (NO,) (OH)CO,], Ba + 4H,0
zusammengesetzt.

Versetzt man die verdiinnte, wisserige Losung der Sidure oder
des sauren Salzes mit Barytwasser, so bildet sich ein aus griingelben
Nadeln bestehender Niederschlag des neutralen Salzes, welches in
wasserfreiem Zustande nach folgender Formel zusamengesetzt ist

CO0}
C,H;(NOy) o(Ba.
Vergleichende Versuche haben ergeben, dass die in Rede stehende
Sdure identisch mit der schon lange bekannten Nitrosalicylsdure ist,
die denselben Schmelzpunkt (228°) besitat.

Reduction der e-Nitramidobenzoéséure.
Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure wird diese Nitramido-
siure in eine Diamidosdure iibergefiibrt, die in kleinen, aber gut aus-
gebildeten Prismen krystallisirt.

Diese Sdure hat sich namentlich durch ihre Ueberfiihrung in das
bei 140° schmelzende Phenylendiamin und durch jhr senstiges Ver-
balten mit der von mir frither als a-Diamidobenzoésiiure beschriebenen
identisch erwiesen.

Die Constitution der «-Diamidobenzoésiure, die sich von der
Metauramidobenzoésiure herleitet, findet ihren Ausdruck in der Formel:

(] 3 1
C, H, (NH,) (NH,) COOH

oder
coon
NH,i
L% )N,

N/

Da nun die bei 265—2709 schmelzende &-Nitramidobenzotsiure
— weil sie durch Nitrirung eines Ortho- Amidobenzoésiurederivates
entstanden ist — ihre Amidogruppe in der Orthostellung enthalten
muss, so ist bei Beriicksichtigung ihrer Beziehung zur «-Diamido-
benzoésiure sofort ersichtlich, dass sich bei ihr die Nitrogruppe der
Amidogruppe gegeniiber in der Parastellung befindet und dass somit
die Constitution dieser und der entsprechenden &-Oxynitrobenzoésiure
durch die Formeln:
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5 i 1 5 2 1
C, H,(NO,)(NH,)COOH C,H,;(NO,)(OH)COOH

e-Nitramidobenzo#siure e-Oxynitrobenzostiure
oder
COOH CcooH
N /N
¢ \NH, { OH
NO,\ ¢ ) No,\ ¢/

N/ N/
Nitramidobenzoésiure  Oxynitrobenzoésiure
auszudriicken ist.

In der oben citirten Abhandlung bespricht Hr, Hiibner die
die Constitation der beiden von den HH. Hall und Wattenberg?)
durch Nitrirung der Salicylsiiure erhaltenen Nitrosalicylsfiuren und
ebenso diejenige der Nitramidosiuren, welche aus diesen in Folge
Ersetzung der Gruppe OH durch die Amidogruppe entstehen.

Die Thatsache, dass die beiden letzteren, welche sich urspriinglich
aug Ortho-Oxybenzoésiiure (Salicylsiure) herleiten, durch Austausch
der Gruppe NH, gegen H — was Hr. Kruse?) durch Versuche
constatirt hat — in die Metanitrobenzoésiure ibergefiihrt werden,
findet, wie Hiibner hervorhebt, ihre Erklirung nur in der Annahme
zweier gewisser Stellungen der 3 substituirenden Atomgruppen, und
demgemiiss kénnen die Structurformeln der beiden Nitramidobenzoé-
siuren und beziiglichen Nitrosalicylsduren nur die folgenden sein:

COOH coon coon [610]0) +§
/N »/\‘ ‘/\‘ ‘/\~
7 YNH { YNH, i YOH 7 YOH
U ixo, S R Ry
\\/’“\07 NOQ\\/', S ‘NO, NO.)\‘\//
Nitramidobenzoésiure Nitrosalicylsdure.

Hierbei bleibt es jedoch sowohl fiir die Nitramidobenzo8séiuren,
als auch fiir die Nitrosalicylsiuren noch unentschieden, welche von
den Formeln der einen, welche der andern Séure zugehdért, und diesen
Zweifel bin ich im Stande, durch das Resultat meiner Untersuchungen
zu beseitigen.

Vergleicht man nidmlich die fraglichen Siuren mit den von mit
beschriebenen &-Siuren, so ergiebt sich eine angenscheinliche Identitét
zwischen der Nitrosalicylsiiure vom Schmelzpunkt 228° und e-Oxynitro-
benzoésiiure und ebenso zwischen den beiden, ihnen entsprechenden,
Nitramidobenzoésiiuren. Aus dieser Identitiit folgt aber unmittelbar,
dass die Constitution dieser Nitrosalicylsdure und Nitramidobenzoésiure
durch die Formeln II und somit die der anderen Hall-Watten-
berg’schen Sduren — der Nitrosalicylsiure vom Schmelzpunkt 131°
und Nitramidobenzoésidure vom Schmelzpunkt 204° — durch die For-
meln I ausgedriickt wird.

1) Diese Berichte VIII, 1215.
7) Ebendaselbst X, 1698.
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Eine Zusammenstellung der so gewonnenen Resultate giebt uns

also folgendes Bild.

COOH COOH
/N 7N\
7 0H 7 YNH,
R I
L J/NO, .. /NO,
Nitrosalicylsiiure 1310 Nitramidobenzo&siure 2049
COOH coon
¢ . \OH (' \NH,
No,\ !/ No,\ /
N N/
(gewdhnl.) Nitro- Nitramidobenzog-
salicylsiure 2280 siure 2639

In derselben Weise wie die &-Nitramidobenzoésiure und friiher!)
die - und 0-Nitramidobenzo&sdure in die entsprechenden Oxynitro-
benzoésduren ibergefiihrt wurden, habe ich auch aus den vor ldngerer
Zeit von mir beschriebenen «- und yp-Nitramidobenzoésiiuren die Oxy-
nitrobenzoésiuren dargestellt, die ich hier kurz beschreiben will.

6 3 1
«-Oxynitrobenzoésiure C; Hy; (NO,) (OH) COOH.

Die Darstellung dieser Séure erfolgt durch Kochen der «-Nitra-
midobenzoésdure mit Kalilauge. Nach beendigter Ammoniakentwickelung
wird die Losung mit Schwefelsiure angesiuert und die neue Oxysiure
durch Schiitteln mit Aether ausgezogen. Beim Abdestilliren des Aethers
hinterbleibt die Siure als syrapartiger Riickstand, der nach kurzer Zeit
zo einer gelben, krystallinischen Masse erstarrt. Zur vollstindigen
Reinigung 16st man dieselbe in Wasser, entfirbt mit Thierkohle und
ldsst wieder krystallisiren.

Die «-Oxynitrobenzoésiiure zeichnet sich dadurch aus, dass sie
schon in der Kilte in Wasser, Alkohol und Aether mit grosster
Leichtigkeit gelost wird, Beim langsamen Verdunsten der wisserigen
Lésung erhilt man sie in honiggelben, dicken Prismen, beim raschen
Krystallisiren in Nadeln. Sie besitzt einen sauren Geschmack, und
ihre wisserige Losung wird durch Eisenchlorid schwach rothbraun
gefirbt.

Die aus Wasser krystallisirte Séure enthidlt im lufttrockenen
Zustande 1 Mol. Krystallwasser, das etwas iiber 100° abgegeben
wird; sie schmilzt bei 169°.

Das Bariumsalz C; Hy (NO,) COgE Ba + 6 H, O entsteht bei

lingerem Kochen der Sdure mit kohlensaurem Barium; es krystallisirt in
gelbrothen, wohlausgebildeten Prismen, die in Wasser leicht 18slich sind.

1) Diese Berichte V, 855.
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2 3 1
y-Oxynitrobenzoésidure Cy Hy (NO,) (OH) COOH + H, O.

Ihre Darstellung wird aus der y-Nitramidobenzoésiure ganz auf
dieselbe Weise, wie die der vorhergehenden aus der a-Siure bewerk-
stelligt. Sie lisst sich leicht durch Umkrystallisiren aus Wasser, worin
sie etwas schwerer loslich ist, als jene, reinigen und wird beim raschen
Krystallisiren in linglich vierseitigen, gelblich weissen, bei 178°
schmelzenden Blittchen erhalten; dagegen bildet sie beim langsamen
Verdunsten der Losung Tafeln und Prismen.

In Alkohol und Aether ist sie ebenso leicht 16slich, wie die ent-
sprechende «-Siure, und ihre wisserige Losung wird auch, wie die
jener, durch Eisenchlorid schwach rothbraun gefirbt.

Das Bariumsalz C;H,; (NO,) 008 Ba 4+ 13H,0, durch Kochen

der Siure mit kohlensaurem Barium erhalten, bildet rothbraune, in
kaltem und heissem Wasser ziemlich leicht 16sliche, rhombische Bléttchen.

Bemerkenswerth ist noch, dass die y-Oxynitrobenzoéssure und auch
deren Salze denselben intensiv siissen Geschmack besitzen, wie die
Orthonitrobenzoésiure.

Ich lasse am Schlusse dieser Notiz eine kurze Zusammenstellung
der von mir aus den 3 isomeren Uramidobenzoésiuren erhaltenen
5 isomeren Oxynitrosfiuren und Nitramidobenzo&sfiuren in graphischer
Darstellung ibrer Strukturformeln folgen.

cooH COOH COOH coon COOH
N N /N N A
LU ¢ (W0, ¢ S
C*uNE, L foNm, 7 wE, U0 N0, Nogf )
N NG N/ % NS
NO, NH,
Nitramidobenzo#sduren
COOH COOH COOH COOH COOH
A 7N N [ 7N
WO, 3 oo 7 NOy i ¢ OH
v*jor fiom (7 jom %o, wmoO, °)
\/‘ ‘\/ ‘\/l \/- .\/‘
NO, OH
1690 2300 1780 185¢ 2280
Oxynitrobenzoésiuren

Ferner hebe ich noch hervor, dass durch Austausch der Gruppe
NH, gegen H nunmehr alle vorstehenden Nitramidobenzoésiduren in
Nitrobenzoé&siiuren ibergefiihrt worden sind und dass die Resultate
dieser Umwandlungen mit den Forderungen der Theorie in voll-
kommenem Einklange stehen; es wurden erbalten die Orthonitro-
benzoésdure aus der «-Nitramidobenzoésiure und y-Nitramidobenzoé-
siiore, Metanitrobenzoésiure aus der & - Nitramidobenzoésiure und
&-Nitramidobenzo&siiure, Paranitrobenzoésiiure aus der f- Nitramido-
benzoé&siure.





