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99. F. B e i l s t e i n  und A. Knrbatow:  
(Eingegangen am 19. Februar ; verlesen in der 

Bei der Oxydation von a- sowie von 

Ueber Dinitrobenzoerraure. 
Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

B-Dinitronaphtalin mit ver- 
diinnnter Salpetersaure bei 160° erhielten wir D i n i t r o b e n z o B -  
s i i u r e  vom Schmelzpunkt 2020. Um zu bestimmen, mit welcher der 
bekannten Modificationen unsere Satire identisch war ,  stellten wir 
den A e t h y l e s  t e r  dar. Ein vergleichendes Studium der Eigenschaften 
ergab, dass sich bei unseren Versuchen die langst bekannte, gewiihn- 
liche (symmetrische) m-Dinitrobenzogsaure gebildet hatte. 

Die Darstellung des A e t h y l e s  t e r s  giebt ein bequemes Mittel 
a b  urn selbst kleine Mengen DinitrobenzoFslure sofort zu erkennen. 
Man neutralisirt zu diesem Zweck die SSiure rnit Ammoniak, fallt 
mit Silberlosung und digerirt das Silbersalz mit Jodathyl. Das iiber- 
schiissige Jodiithyl wird abdestillirt und der Riickstand aus kochen- 
dem Alkohol amkrystallisirt. 

D i n i t r o b e n z o c s a u r e i i t h y l e s t e r ,  C, H, (NO,), 0,.  C2 H5, 
bildet lange, glanzende, farblose Nadeln. Schmelzpunkt 91 O .  100 Th. 
Alkohol (von 90 pCt.) losen bei 1 3 O  0.562 Th. 

100. 13. Vangel :  Einwirknng wasserentziehender Mittel auf 
Sauren. 

(Eiugegangeo am 25. Pebruar ISSO.) 

Ausgehend von der Thatsache, dass die Carnphersaure unter der 
Einwirkung wasserentziehender Mittel nach Ar t  der Oxalsaure zer- 
fallt, reranlasste mich Hr. R a l l o ,  auch andere Siuren in dieser Rich- 
tung zu untersuchen. Ich theile hiermit die bisher gewonnenen Re- 
sultate mit. 

Es ist bekannt, dass manche mehrbasische Sawen oft schon beim 
blossen Erhitzen , immer aber bei der Behandlung rnit wasserentzie- 
henden Mitteln Rohlensaure, und oft auch Rohlenaxyd und Wasser 
liefern, wahrend als Nebenprodukt ein Piorper entsteht , dessen Zu- 
~ammensetzung von jener der Sliure abhangt. Es war  nicht uieine 
Absicht, die Natur dieser Reste zu studiren, als vielmehr die bekannten 
Thatsachen zu controlliren , und womoglich durch n e w  zu verroll- 
sttindigen, um eventurll eine neue Methode zur Bestirnmuug der Ba- 
sicitat der Sauren zu begriinden. 

Die einwerthigen Sauren zerfallen, mit concentrirter Schwefelsaure 
oder syrupdicker Phosphorslure erhitzt, entweder nicht, oder nur sehr 
schwierig. So fand ich, dass die Stearinssure, mit Phosphorsguresyrup 
erhitzt , weder Kohlenoxyd noch Kohlensiiure abgab. Auch Benzoe- 
saure verhielt sich gegen Phosphorsaure auf gleiche Art ;  mit con- 
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centrirter Schwefelsiiure erhitzt, lieferte sie hingegen Kohlensawe, 
welcher eich im Verlaufe der Reaction, unter Verkohlung des Kolben- 
inhaltee, auch schweflige Saure beimengte. 

Zweiwerthige, einbasische Siiuren liefern bei dieser Reaction ent- 
weder Koblenoxyd oder Kohlensaure. Die Salicylsiiure zerfallt be- 
kanntlicb scbon, fiir sich allein erhitzt, in Phenol und Kohlensaure; 
beim Erhitzen derselben mit wasserentziehenden Substanzen war ein 
anderes Resultat nicht zu erwarten. Mit Phosphorsaure beginnt die 
Zersetzung schon bei 1200, bei 159O sublirnirt ein Theil der unzer- 
setzten Saure. Das Gas wird durch Rali vollstHudig absorbirt. Gegert 
Schwefelslure verhalt sich die Salicylsiiure ebenso wie die Renzog- 
s l u r e ;  Phenol tritt hierbci jedoch nicht auf ,  da  es ohne Zweifel als 
eine Sulfophenolsiiure zuriickgehalten wird. 

Die Milchsaure wurde schon von P e l o u z e  rnit Scbwefelsaure 
zersetzt und dabei Kohlenoxyd erhalten. Gegen Phosphorsiiure ver- 
halt sie sich ebenso. Die Zersetzung beginnt unter starkem Schaumen 
bei 1200. Die Analyse des nach einiger Zeit aufgefangenen Gases  
fiihrte zu folgenden Resuliaten: 

Quecksilber- Reducirtes 
Voluin Barometer Temperstiir sgole Volum 

Urspriingliches Gas 24.5 754.8 17.50 C. 25.5 21.63 
+ Kalikugel: keine Veranderung. 
+ Sauerstoff . . 37.25 754.8 17.5 12.75 33.49 

Nach der Explosion 27.7 754.8 17.5 22.3 24.58 
+ Kali . . . . 8.05 758.0 17.5 41.95 6.98. 

Es waren demnach 17.74 Vol. Kohlenoxyd (= 80.1 pCt.) ent- 
halten, das  Uebrige war Luft. 

Die zweibasischen Siiuren zerfallen nach dern Schema: 
I1 

COOH - - -  R -.- COOH = R” + CO, + CO + HZO. 
SO z. B. Oxalsaure, Campherslure. Die Weinateinslure wiirden 

nach D u m a s  und P i r i a  eine Ausnahme yon dieser Regel bilden. 
Diese Forscher fanden, dass die Weinsaure, mit Schwefelsaure erhitzt, 
in 3 Vol. Kohlenoxyd, 1 Vol. ICohlensaure und 2 Vol. Schwefligsaure 
zerfallt. Ich babe diesen Versuch mit Phosphorsaure, anstatt Schwefel- 
saure, wiederholt und erhielt ein anderes Resultat. Die Zersetzung 
erfolgt zwischen 120 und 1800. Das zur Analyse verwendete GRS 
wurde bei 150° entnommen. 

Volum Barometer Quecksilber- stand Temperatur Volum 

Urspriingliches Gas 21.6 768.0 28.4 15.5 19.53 
+ Kalikugel . . 11.15 763.5 38.85 16.5 9.82. 

Der  Riickstand erwies sich sls reiues Kohlenoxyd. 
Das erbaltene Gas bestand demnach aus 9. 71 Vol. Koblensiiure 

Verhtiltniss: 1 : 1. und 9.82 Vol. Kohlenoxyd. 
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Die Weinsiiure macht also yon der oben aufgestellten Regel keine 
Ausoahme. 

Unter den dreiwerthigen SBuren ist nur das Verhalten der Citronen- 
saure gegen wasserentziehende Mittel studirt worden. D o  m as ehielt  
aus dieser Saure und SchwefelsIure reines Kohlenoxyd. Bei Wieder- 
holung dieses Versuches erhielt ich ein anderes Resultat. Die Zer- 
setzung beginnt unter starkem Schliumen und Verkohlung der Sub- 
atanz bei 1000, spater entwickelt sich such echweflige Saure. 

--e -- 

Volum Q u e c ~ ~ ~ ~ e r -  Barometer Temperatur Volom 

19.25 30.75 763.7 15.5 17.24 Urspriingliches Gas 
nach Behandl. mit MnO, 
+ Kali . . . . 10.25 39.75 9.07 
+ Sauerstoff . . 24.4 25.6 22.02 

Nach der Explosion . 22.5 27.5 20.14 
+ Kali . . . . 18.3 31.7 16.38. 

Das Gas eothielt also 8.17 Vol. Kohlensaure und 3.76 Vol. Eohlen- 
oxyd, ein Verhaltniss, welches aehr nahe an 2 :  1 eteht. 

Am glattesten verlPuft die Zersetzung der Weinsiiure mit Phos- 
phorsaure. Sie beginnt bei 1200 und ist bei 180° am heftigsten; 
zugleich destillirt eine Fliissigkeit iiber, welche leicht als Aceton er- 
kannt wurde. Die Analyse des Gases ergab das folgende 

Velum Qneckdlber- aiiu,e Barometer Temperatur 

Urspriingliches Gas 26.05 23.95 755.0 17.5 
+ Kali . . . . 16.95 33.05 764.0 16.0 
+ Sauerstoff . . 33.5 16.05 764.0 16.0 

Nach der Explosion 30.9 19.1 764.0 16.0 
+ Kali . . . . 26.4 23.6 768.0 15.5 

Resultat : 
Reducirtea 

Volum 
24.30 
15.11 
30.56 
28.39 
24.03. 

Das Gas bestand aus 9.19 Vol. Rohlensaure uod 4.34 Vol. Kohlen- 
oxyd; Verhaltnifis neuerdings nahezu wie 2 : 1 .  

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, daas die Weinslure beim 
Erhitzen mit wasserentziehenden Substanzen nach folgender Gleichung 
zerfallt : 

and die dreibasischen Sauren iiberlaupt: 

wobei der Rest R”’ . H, sowie jener der zweibasischen Siiuren R”, je 
nach ihrer Zusammensetzung and nach Art des wasserentziehenden 
Mittels, intact bleiben, oder weiter veriindert werden. 

Umstiinde haben die Fortsetzung dieser Arbeit verhindert; allein 
schon aus den bisher bekannten Thataachen glaube ich annehmen zu 
diirfen , dass unter Einwirkung wasserentziehender Mittel die ein- 
basischen Siiuren Kohlensaure oder Kohlenoxyd , die zweibasischen 

C, H, (0 H) (COOH), = H, 0 f 2 CO, + CO + (CH,), CO, 

R”’(COOH), = R”’. H f 2COa + CO + H,O, 
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beide Oase im VerhSiltniss von 1. : 1, die dreibseischen aber ebenfalls 
beide Gase im Verhlltniss von 1:  2 liefern. Sollte dieses Gesetz 
durch weitere Erfahrungen eine Bestltigung finden, so w l r e  hiermit 
eine neue Methode zur Bestimrnung der Basicitat der  SBuren gegeben. 

B u d a p e s t ,  Laborntorium des Prof. Bal lo .  

101. A. L e h ne : Ueber die Condensation von Benzhydrol 
nnd Naphtalin. 

[Mittbeilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenscb. zu 3Iiinchen.j 
(Eingegangen am 26. Februar 1SSO.) 

Nachdem durch die Untersuchungen von E. und 0. F i s c h e r  1 )  

der sichere Nachmeis geliefert, dass die Anilinfarbstoffe sich von zwei 
verschicdenen Kohlenwasserstoffen, dem Triphenylmethan und Tolyl- 
diphenylmethan, ableiten, schien es ron  Interesse, ein Naphtyldiphenyl- 
metban darzustellen, und a n  den entsprechenden Deriraten desselben 
zu studiren, ob und in melcher Weise die Naphtylgruppe auf die Farb- 
stoffbildung verandernd einwirke. Im Folgenden erlaube ich mir die 
ersten Resultate der dahin zielenden Versuche, welche ich auf Ver- 
anlaseung des Hrn. E. F i s c h e r  unternabm, mitzutheilen. 

Um zu dem gewinschten Naphtyldiphenylmethan zu gelangen, 
erschien es im Hinblick auf die S c h r a n k - H e m i l i a n ' s c h e  Synthese 
des Triphenylmethans aus Benzhydrol und Benzol a )  am geeignetsten, 
entweder Napbtylphenylcarbinol rind Benzol oder Renzhydrol und 
Naphtalin zu condensiren. Nach meinen Erfabriingen fiibrt nur die 
letztere Methode zu einem Produkt, dessen Eigenschaften es als Naphtyl- 
diphenylmethan erscheinen lassen. 

10 Theile reines Benzhydrol werden mit 15 Theilen Naphtalin 
und 15 Theilen Phosphorsaureanhydrid im Oelbade 4-5 Stunden lang 
anf 140- 1450 erhitzt. Die braungefarbte Reactionsmasse erstarrt nach 
kurzer Zeit; sie wird wiederholt mit Wasser ausgekocht und in Aether 
geliist. Man trocknet mit Chlorcalcium, destillirt den Aether a b  und frac- 
tionirt iiber freiem Feuer. Ueher der Thermometergrenze geht ein hell- 
gelbes Oel iiber, welches zurn Theil sofort erstarrt und sich durch 
Behandeln mit Ligroin oder Eisessig in eine weisse Krystallmasse 
umwandelt. Die Substanz wurde zweirnal aus Aether umkrystallisirt, 
und einige Stunden bei 120" getrocknet; die Analyse ergab: 

Berechnet f i r  C 2 z I l ,  Gefunden 
C 93.87 93.80 93.61 
H 6.13 6.18 6.15. 

1) Ann. Chem. Phnrm. 194, 242. 
2, Diese Rerichte VII, 1203. 




