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Fluox J n i o b a t e. 
2 K F .  N b O F ,  . Ha 0 monoklinische Blattchen. 
2 N H ,  F , N b  0 F, , H, 0 monoklinische Blattchen. 
3 K F  . N b O F ,  kubische Krystalle. 
3 N H ,  F . Nb 0 F, kubische Krystalle. 
5 K F .  3 N b O F , .  H,O hexagonale Prismen. 
5NH,F . 3 N b O F 3 .  H,O hexagonale Prismen. 
3 K F .  H F .  N b O F ,  monoklinische Nadeln. 
4 K F .  3 N b O F , .  2 H , O  triklinische Prismen. 
2 K F  . N b F ,  nadelfijrmige, monoklinische Krystalle. 
N H, F . N b  O F ,  rechtwinklige Prismen. 
3 N H 4 F .  N b O F ,  , N b F ,  kurze Prismen. 
Zn F, . N b  0 F, . 6 Ha 0 hexagonale Krystalle. 

F 1  u o x  y h y p  o v  a n a d  a te .  
2 N H, F . V 0 F, . H, 0 monoklinische Prismen. 

M a n  c h e s t  e r ,  Owens College, October 1578. 

453. P e t e r  Qrie s s : Ueber einige neue Benzoesaurederivate. 
(Eiugegangen am S. October; verleseu in der Sitzuog YOU Hru. A. Piuner . )  

Nachdem durch die Untersuchungen von K o r n e r  1) und,  wie 
ich wohl sagen darf, auch durch die meinigen ,) das Problem, die 
Bog. chemischen Orte substituirender Atomgruppen im Benzolkern 
mit Sicherheit zu bestimmen, seine Lijsung gefunden, hat das Studium 
der Isomerieverhaltnisse 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 Sauren bis jetzt nicht zum Gegenstande einer besonderen 
Mittheilung gemacht habe, wenngleich deren Untersuchung vor nunmehr 
drei Jahren schon ihren Abschluss erreicht hatte. Es war niimlich 
meine Absicht, dieselben in einer demnachst erscheinenden grosseren 
Abhandlung an geeigneter Stelle zu beriicksichtigen. Wenn ich mich 
nun trotzdem friiher zur Verijffentlichung dieser Versuche entschliesse, 
so bewog mich d a m  die Lektiire einer im Laboratorium des Hrn. 
H ti b n e r ausgcfiihrten Arbeit 3) ,  welche allerdings schon vor Jahresfrist 
erscbienen ist, aber leider erst jetzt meine Aufmerksamkeit in  gebiih- 
render Weise auf sich gezogen hat. 

J )  Jahresber. f. Chemie 1875, 299. 
2)  Diese Berichte VII, 1223. 
8 )  Ebendaselbst X, 1697. 



1730 

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 
fiir meine Pflicht , mit deren Beschreibung ungesaumt voranzugehen, 
um dadurch Hrn. H i i b  n e r  vielleicht unniithigen Zeitverlust und Miihe 
zu ersparen. 

Friiheren Mittbeilungen 1) gemass werden durch Einwirkung von 
conc. Salpetersaure auf Meta - uramidobenzoZsaure 3 isomere Dinitro- 
sauren gebildet , wogegen aus der Uramidodracylsaure (Parauramido- 
benzoZsaure) unter denselben Bedingungen nur eine Dinitrouramido- 
benzoesaure erhalten werden konnte. Ein mit der Uramidodracylsaure 
gleiches Verhalten gegen Salpetersaure zeigt die Uramidosalylsaure 
(Ortho-uramidobenzo~saure), indem auch aus ihr nur cine Dinitrosaure 
gebjldet wird , welche, was ibre Eigenschaften und Zersetzungsver- 
haltnisse anbetrifft, mit ihren Isomeren die griisste Aehnlichkeit zeigt. 
Hier beabsichtige ich nur eine kurze Beschreibung einiger Abkiimmlinge 
derselben zu liefern. 

e - N i t  r a m  id o b e n z o  5 s a u r e. 
Bekannt ist,  dass die friiher von mir beschriebenen 4 isomeren 

Dinitro-uramidobenzoEsauren durch Kochen mit Wasser in 4 verschie- 
dene NitrainidobenzoEsauren iibergefiihrt werden, nach der Gleichung : 
C ,  H, N, 0, + 2 H, 0 = C, H, N, 0, i- C 0 2  -t N H ,  + NO, H. 

Dasselbe Verhalten zeigt nun auch die Dinitrouramidosrtlylsaure, 
indem sie beim Kochen mit Wasser ebenfalls eine Nitramidosaure 
liefert, die ich zur Unterscheidung von den bereits bekannten vorlaufig 
als e-Nitramidobenzo6saure bezeichnet habe. Dieselbe krystallisirt in 
hellgelben, feinen Nadeln, die in  heissem Wasser schwer, in lialtern 
sehr schwer laslich sind und deren Schmelzpunkt bei 265--270° 2) liegt. 

Ihr Bariumsalz, welches in woblausgebildeten orangegelben, rhom- 
bischen Saulen oder Nadeln k r y a t a h i r t  und sich durch seine Schwer- 
liislichkeit namentlich in kaltem Wasser auszeichnet, hat die Zusammen- 
setzung: 

[C, H, (NO,) (NH2) COzla Ba + 3 H2 0. 

e - 0 x y n i  t r  o b e n  z o Es a u r  e. 
Kocht man die e-NitramidobenzoEsliure langere Zeit mit conc. 

Kalilauge, so wird dieselbe unter Ammoniakentwickelung nech der  
Gleichung 

in  die entsprechende OxynitrobenzoEslure iibergefiihrt. Diese ist in 
C,H,(NO2)(NH2)COOH + H a 0  = C,H,(NO,)(OH)COOH + NH, 

1) Diese Berichte V, 8 5 5 .  
2) Da die SLLure in der Hitze eine theilmeise Zersetzung erleidet, so liess sich 

Journal f. prakt. Chemie 5 ,  227. 

deren Schmelzpunkt niche mit absoluter Sicherheit bestimmen. 
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kochendem Wasser sehr schwer lijslich und scheidet sich daraus beirn 
Erkalten fast vollstandig 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 i n  
Wasser ziemlich leicht 16slich sind. Es ist nach der Formel 

[C, H ,  (NO,) (OH) CO,], Ra + 4 H, 0 
zusammengesetz t. 

Versetzt man die verdiinnte, wasserige LBsung der Saure oder 
des sauren Salzes mit Barytwasser, so bildet sich ein aus griingelben 
Nadeln bestehender Niederschlag des n e u t r a l e n  S a l z e s ,  welches in 
wasserfreiem Zustande nach folgender Formel zusamengesetzt ist 

Vergleichende Versuche haben ergeben, dass die in Rede stehende 
Saure identisch mit der schon lange bekannten Nitrosnlicylsaure ist, 
die denselben Scbmelzpunkt (228O) besitzt. 

R e d  u c  t i o  n d e r  E - N i  t r a m  id o b e n z o 6 s  a u re. 
Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure wird diese Nitramido- 

saure in eine Diamidoslure iibergefiihrt, die in kleinen, aber gut aus- 
gebildeten Prismen krystallisirt. 

Diese Saure hat sich namentlich durch ihre Ueberfiihrung in das 
bei 140° schmelzende Phenylendiamin und durch ihr sonstiges Ver- 
halten mit der von mir friiher als a-Diamidobenzossaure beschriebenen 
identisch erwiesen. 

Die Constitution der a -  Diamidobenzoesaure, die sich von der 
MetauramidobenzoEsaure herleitet, findet ihren Ausdruck in der Formel: 

6 3 
C,H, (NH,) (NH,)  C ~ O H  

oder 
COOH 

/ \  

Da nun die bei 265-270° schmelzende E - NitramidobenzoBsaure 
- weil sie durch Nitrirung eines Ortho - Amidobenzoesaurederivates 
entstanden ist - ihre Amidogruppe in der Orthostellung enthalten 
muss, so ist bei Beriicksichtigung ihrer Beziehung zur a-  Diamido- 
benzoesaure sofort ersichtlich, dass sich bei ihr die Nitrogruppe der 
Amidogruppe gegeniiber in der Parastellung befindet und dass somit 
die Constitution dieser und der entsprechenden 8-OxynitrobenzoEsgure 
durch die Formeln: 
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5 2 1 5 2 1 
C, H , ( N O z ) ( N H , ) C O O H  CCH,(NOZ)(OH)COOH 

c-KitramidobenzoEsXure c-Oxynitrobenzo&slure 
oder 

COOH COOH 
.". ". 
I 'INH, ; >OH 

' 6 ;  
NO,',, KO,!, , I  \, \ I  

h'itraniidobenzoesaure Oxynitrobenzoeaaure 
auszudrlckem ist. 

In  der oben citirten Abhandlung bespricht Hr. H ii b n e r die 
die Constitution der beiden von den HH. H a l l  und W a t t e n b e r g  l )  

durch Nitrirung der Salicylslure erhaltenen Nitrosalicylsluren und 
ebenso diejenige der Nitramidosauren, welche aus diesen in Folge 
Ersetzung der Gruppe 0 H durch die Amidogruppe entstehen. 

Die Thatsache, dass die beiden letzteren, welehe sich urspriinglich 
aus Ortho - OxybenzoSsaure (Salicylsaure) herleiten, durch Austausch 
der Gruppe N H, gegen H - was Hr. K r u s e  2) durch Versuche 
constatirt hat - in  die Metanitrobenzogsaure iibergefiihrt werden, 
findet, wie H u b n e r  hervorhebt, ihre Erklarung nur in der Annahme 
zweier gewisser Stellungen der 3 substituirenden Atomgruppen , und 
demgemass konnen die Structurformeln der beiden Nitramidobenzog- 
sauren und beziglichen Nitrosalicylsauren nur die folgenden sein : 

COOH COOH 
r ,  

COOH 
,\ ,, COOH 

I ? N H ,  :NH,  >OH /j >OH 

$ 1  x :NO, NO,: i \ I !NO, NO,; 

,\ 

I1 I1 

Nitramidobenzoeshure X'itrosalicylsilure. 
\, \, \ I  \ I  

Hierbei bleibt es jedoch sowohl fur die NitramidobenzoKiuren, 
als auch fiir die Nitrosalicylsauren noch unentschieden , welche yon 
den Formeln der einen, welche der andern Saure zugehort, und diesen 
Zweifel bin ich im Stande, durch das Resultat meiner Untersuchungen 
zu beseitigen. 

Vergleicht man ngmlich die fraglichen Sauren mit den yon mit 
beschriebenen E-Sauren, so ergiebt sich eine angenscheinliche Identitat 
zwischen der Nitrosalicylsaure vom Schmelzpunkt 228O und 8-Oxynitro- 
benzogsaure und ebenso zwischen den beiden, ihnen entsprechenden, 
NitramidobenzoEsauren. Aus dieser Identitat folgt aber unmittelbar, 
dass die Constitution dieser Nitrosalicylsaure und Nitramidobenzoesaure 
durch die Formeln I1 und somit die der anderen H a l l  - W a t t e n -  
berg ' schen  Sauren - der Nitrosalicylsaure vom Schmelzpunkt 1 3 1 O  
und NitramidobenzoEsaure vom Schmelzpunkt 2040 - durch die For- 
meln I ausgedrlckt wird. 

I )  Diese Berichte VIII, 1215. 
2 )  Ebendaselbst X, 1698.  
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Eine Zusammenstellung der so gewonnenen Resultate giebt uns 
also folgendes Bild. 

COOH COOH 

f ;OH 'NH, 
,", 

/ \  

, I 1  ?NO,  I \ '1 ) N O ,  . .  
\ I  

. .  
\ I  

Nitroaalicylsiiure 13 1 0  Nitramidobenzoesiiure 2040 

COOH COOH 

< >OH :NIJ, 
I I1 

.". ,\ . .  

NO,;, N O , ( ,  ,I 
\ I  \ I  

(gew6hnl.) h'itro- Kitramidobenzo8- 
salicylsilure 2280 siiure 263O 

In derselben Weise wie die E-NitramidobenzoBsaure und friiher 1) 

die p -  und 6 -  Nitraniidobenzogsaure in die entsprechenden Oxynitro- 
benzoesauren iibergefiihrt wurden, habe ich auch aus den vor langerer 
Zeil von mir beschriebenen a- und y-NitramidobenzoBsauren die Oxy- 
n itrobenzogsauren dargestellt, die icb hier kurz beschreiben will. 

ti 3 1 
a - O x y n i t r o b e n z o B s g u r e  C, H, (NO,) (OH) COOH. 

Die Darstellung dieser Slure erfolgt durch Kochen der a-Nitra-  
midobenzoesaure rnit Kalilauge. Nach beendigter Ammoniakentwickelung 
wird die Losung mit Schwefelsaure angesauert und die neue Oxysaure 
durch Scbiitteln mit Aether ausgezogen. Beim Abdestilliren des Aethers 
hinterbleibt die Saure als syrupartiger Riickstand, der nach kurzer Zeit 
zu einer gelben , krystallinischen Masse erstarrt. Zur vollstandigen 
Reinigung lost man dieselbe in Wasser ,  entfarbt rnit Thierkohle und 
lasst wieder krpstallisiren. 

Die a-OxynitrobenzoBsaure zeichnet sich dadurcb aus, dass sie 
schon in der Kalte in Wasser, Alkohol und Aether rnit grosster 
Leicbtigkeit gelost wird. Beim langsamen Verdunsten der wasserigen 
Losung erhalt man sie in honiggelben, dicken Prismen, beim raschen 
Krystallisiren in Nadeln. Sie besitzt einen sauren Geschmack, und 
ihre wasserige Losung wird durch Eisenchlorid schwach rothbraun 
gefarbt. 

Die aus Wasser krystallisirte Saure enthalt im lufttrockenen 
Zustande 1 Mol. Krystallwasser, das etwas iiber l ooo  abgegeben 
wird; sie scbmilzt bei l e g 0 .  

Das Bariumsalz C ,  H, (NO,) Ba + 6 H, 0 entsteht bei 

lgngerem Kochen der Saure mit kohlensaurem Barium ; es krystallisirt in 
gelbrothen, wohlausgebildeten Prismen, die in Wasser leicht 16slich sind. 

1) Diese Berichte V, 855.  
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2 3 1 
y - O x y n i t r o b e n z o E s i i u r e  C, H, (NO,) (OH) COOH + H, 0. 

Ihre Darstellung wird aus der y-NitramidobenzoEsaure ganz auf 
dieselbe Weise, wie die der  vorhergehenden aus der a-Saure bewerk- 
stelligt. Sie lasst sich leicht durch Umkrystdlisiren aus Wasser, worin 
sie etwas schwerer lijslich ist, als jene, reinigen und wird beim raschen 
Krystallisiren in langlich vierseitigen , gelblich weissen, bei 178O 
schmelzenden Blattchen erhalten; dagegen bildet sie heim langsamen 
Verdansten der Liisung Tafeln und Prismen. 

In  Alkohol und Aether ist sie ebenso leicht lijslich, wie die ent- 
sprechende a-Siiure, und ihrc wasserige Liisung wird aucb, wie die 
jener, durch Eiseuchlorid schwach rothbraun gefarbt. 

coo Das Bariumsalz C ,  H ,  (NO2) o/ Ba + l$H,O, durch Kochen 

der Siiure mit kohlensaurem Barium erhalten, bildet rothbraune, in 
kaltem und heissem Wasser ziemlich leicht losliche, rhombische Bllttchen. 

Bernerkenswerth ist noch, dass die y-OxynitrobenzoEsaure und aueh 
deren Salze denselben intensiv siissen Geschmack besitzen, wie die 
OrthonitrobenzoBsBure. 

Ich lasse a m  Schlusse dieser Notiz eine kurze Zusammenstellung 
der von mir BUS den 3 isomeren UramidobenzoEGuren erhaltenen 
5 isomeren Oxynitrostiuren und Nitramidobenzocsauren in graphischer 
Darstellung ihrer Strukturformeln folgen. 

COOH COOH COOH COOH 
I \  I \  

COOH 
I \  

Nitrarnidobenzo&auren 

230: 1780 1 8 5 O  
OxynitrobenzocsLuren 

228" 

Ferner hebe ich noch hervor, dass durcb Austausch der Gruppe 
NH, gegen H nunmehr alle vorsteheudeu NitramidobenzoEsaureu in 
Nitrobenzocsauren iibergefuhrt worden siud und dass die Resultate 
dieser Umwandlungen mit den Forderungen der Theorie in voll- 
kommenem Einklange stehen; es wurden erhalten die Orthonitro- 
benzoesaure aus der a-Nitramidobenzolsaure und y-NitrarnidobenzoB- 
saare, MetanitrobenzoEsiiure aus der 6 - Nitramidobenzocsaure und 
e-NitramidobenzoBslure, ParanitrobenzoBslure aus der @ -  Nitramido- 
benzo&sfure. 




