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krystallisirbaren S&ure, deren Uutersuchung mich noch beschiftigt, in
sehr unreinem Zustande entzogen, wihrend die nur noch schwach
gefirbte, #therische Ldsung nach dem Abdestilliren des Aethers eine
grosse Menge Harzél binterldsst. Und dieses Oel scheint die Lésung
der abiétinsauren Salze in Aether zu bewirken.

Wenn man pdmlich die dorch Schiitteln der dtherischen Lésung
mit Wasser erhaltene, wissrige Lésung zur Trockne eindampft und
den Riickstand mit Aether behandelt, so firbt sich dieser wohl noch,
allein es finden sich keine Natriumverbindongen mehr in demselben.

A. Livache (Compt. rendus, 1878, Bd. 87, 8. 249) hat beob-
achtet, dass die gewdhnlichen sowohl, wie auch die Harzseifen, bei
Gegenwart von Stoffen, die zugleich in Seife und in Petroleum sich
16sen, ein grosses Ldsungsvermdgen fiir Petroleum besitzen.

Dieses Lésungsvermégen ist der Harzseife in hohem Masse auch
fir Harzél eigen. Die rohe aus dem Harzdl erbaltene Harzseifen-
lauge enthilt grosse Mengen von Harzdl gelost. Wird die Lauge
zum Sieden erhitzt, so scheidet sich ein Theil des Oels ab, der Rest
aber gebt beim Anssalzen der Seife mit in diese iiber, und kann der-
selben, erst wenn sie villig trocken ist, durch Aether entzogen werden,

Karlsruhe, April 1880.

237. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Nitrobenzoésiure.
(Eingegangen am 26. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aus einer im letzten Heft dieser Berichte XIII, 711 enthaltenen
Notiz: 7, Ueber das vierte Mononitrophenol“ ersehe ich, dass Hr.
Fittica seine frihere Behauptung iiber die Existenz von mehr als
drei Mononitrobenzoésiuren noch immer aufrecht erbalten wissen
will. Ich hatte geglaubt, dass das nicht mehr der Fall sei, sondern
dass sich Hr. Fittica auch selbst von der Unbaltbarbeit seiner
Hypothese iiherzeugt habe. Uond in dieser Voraussetzung habe ich
bis jetzt die Veroffentlichung einer Untersuchung unterlassen, welche
ich vor beinahre zwei Jahren in Folge von Fittica’s letzter Mitthei-
lung in diesen Berichten XI, 1207, in Gemeinschaft mit Hrn, Bitke
ausgefiibrt habe. So fest ich schon damals, auf Grund meiner eigenen
beim Verarbeiten von mindestens 50 kg Benzo&siure gemachten Er-
fahrungen iiberzeugt war, dass beim Nitriren dieser Séure nach den
gewohnlichen Methoden ausser den drei bekannten Mononitroséuren
kein weiteres Isomeres entsteht, so schien es mir immerhin nicht
unmdglich, dass bei der von Hrn. Fittica ausgefibrten Einwirkung
von Salpetersduredther und Schwefelsiure neue Isomere, die
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nicht mehr Nitroverbindungen wiren, sondern vielleicht die
Salpetrigsdureither der einen oder andern Oxybenzoésiure repréa-
sentirten, entstehen konnten. In diesem Sione haben wir damals
genan nach Fittica’s Vorschrift zur Darstellung seiner sog. citronen-
gelben Nitrobenzoésiiuren vom Schmelzpunkt 142° und 135° (Journ.
pr. Chem, XVII, 207, 208 und 214) seine Versuche mit Salpetersiure-
dther wiederbolt. Es diirfte kaum angezeigt sein, hier auch die Be-
schreibungs des Verlauf’s der Reaktion des Nibern einzugehen. In
dieser Hinsicht ist gegen die Angaben Fittica’s nichts einzuwenden,
nur ist hervorzuheben, dass nach dem Ausfillen der nitrirten Pro-
dukte mit Wasser — wie es Fittica vorschreibt — die bleibende
Losung dem Niederschlag gegeniiber 80 intensiv rothgelb gefirbt
ist, dass gewiss ein Jeder, der sich unvoreingenommen die Sache
betrachtet, zu der Ueberzeugung kommen muss, es riihre die mebr
oder weniger gelbliche Firbung des Niederschlags von einem zum
grossen Theil in der Losung bleibenden Farbstoff her: Und das ist
auch in der That der Fall; deon scbiittelt man die wissrige Ldsung
mit Aether aus, so hinterbleibt beim Eindunsten aus der abgehobenen,
dtherischen Schicht eine intensiver, mehr réthlich gefirbte Masse,
die durch wiederboltes Umkrystallisiren aus Wasser zu immer heller
werdenden Krystallisationen fiibrt, wihrend der Farbstoff immer mehr
mit den Matterlaugen entfernt wird; durch Kochen mit Thierkohle
ldsst sich die Masse farblos erhalten, und dasselbe ist, im Gegen-
satz zu Fittica’s Angaben, auch mit den urspriinglich durch
Fillen mit Wasser erhaltenen Sidureparthieep der Fall, nur
ist selbstverstidndlich lingeres Kochen der wiissrigen LGsung
mit Thierkohle nothwendig. In Betreff des Schmelzpunktes zeigen
natiirlich die bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Nitro-
produkte, wie sie direkt mit Wasser abgeschieden sind, unterein-
ander bedeutende Abweichungen. Unterwirft man dieselben
der fraktionirten Krystallisation, so erhélt man fir die einzelnen
Fraktionen immer wieder differirende Schmelzpunkte und zwar
8o, dass fiir die ersten Krystallisationen der Schmele-
punkt steigt, bis er bei 140° (uncorr.) constant wird, wibrend aus
den letzten Mutterlaugen niedriger, meist unter 120° C.,, schmel-
zende Substanzen — allerdings in geringerer Menge — erhalten
werden. Noch deutlicher tritt dieses, doch gewiss keinen Zweifel an
dem Vorhandensein einer nicht homogenen Substanz lassende Ver-
halten hervor, wenn man nicht die ganze Masse in Wasser 15st,
sondern nur mit so viel Wasser immer auskocht, dass nur ein
kleinerer Theil gelést wird und die Hauptmasse im geschmol-
zenen Zustand uugeldst bleibt: dann kommt man mit den letz-
teren Parthien bald zu dem Schmelzpunkt 140° C, (nach dem von
uns benutzten Thermometer der Schmelzpunkt der reinen Metanitro-
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benzo&siiure), wihrend aus den einzelnen, wissrigen Lésungen Frak-
tionen von den verschiedensten, bis 110° C. sinkenden Schmelz-
punkten erhalten werden. Aber auach alle diese niedriger schmel-
zenden Portionen fiibren schliesslich bei fortgesetztem Rei-
nigen wieder zu Metanitrobenzoésiure, indem die den Schmelzpunkt
ernjedrigenden und die Farbung bedingenden Verunreinigungen in
Folge des wiederholten Abpressens der Krystalle, vielleicht auch in
Folge einer allmiligen Zersetzung, der sie beim wiederholten Kochen
mit Wasser anheimfallen, nach und nach verschwinden.

Zur Illustration dieser Thatsachen gebe ich im Folgenden eine
allgemeine, tabellarische Uebersicht iber einen unserer Versuche, der
mit einem nach Fittica’s Vorschrift -zar Darstellung der Siure vom
Schmelzpunkt 135° C. gewonnenen Produkt (ich bezeichne es mit
D, wie der in meiner Sammlung aufbewabrte Rest des Priparates
gezeichnet ist), welches den Schmelzpunkt 134° C. besitzt, ange-
stellt ist.

Die von der urspriinglichen Ausscheidung D abgesaugte, saure
Losong gab beim Ausschiitteln mit Aether eine &therische Losung,
aus deren Verdunstung eine Substanz resultirte, die, ans Wasser am-
krystallisirt, eine orangegelbgefirbte, kérnig-krystallinische Masse
vom Schmelzpunkt 116° C. ergab. — Bei dem oben beschriebenen
Versuch wurde weder diese, noch die andern niedriger
schmelzenden Portionen weiter verfolgt; wie schon erwiihnt, erhélt
man aus ihnen durch wiederholtes Umkrystallisiren immer hdher
schmelzende Krystallausscheidungen, aus denen schliesslich, nach
ordentlichem Reinigen mit Thierkohle, reine Metamitrobenzoé-
siure dargestellt werden kann. In den verschiedenen, die leicht-
l6slichen Substanzen entbaltenden Mautterlaugen ist Orthonitro-
benzoé&siure enthalten; allein die in den Gemischen den Schmelz-
punkt herabdriickende und die gelbe Firbung bedingende
Substanz ist jedenfalls ein (oder mehrere) anderes Produkt, dessen
Isolirung nicht so einfach sein diirfte. Man wird wohl nicht fehl-
greifen, wenn man in ihm durch tiefergehende Einwirkung der Sal-
petersiure entstandene Produkte, wie nitrirte Phenole u. s. w., ver-
muthet. Gelbe — ich will auch sagen, ,citronengelbe* — Kry-
stalie vom Schmelzpunkt 128° und vom Schmelzpunkt 135° C.
haben wir oft unter Hiinden gebabt, aber fiir dieselben beim Um-
krystallisiren den constanten Schmelzpunkt zu erhalten, das ist
uns nie geglickt. Es charakterisiren sich diese Krystalle
auf das evidenteste alsunreine Substanzen! — Und zu dem-
selben Resultat gelangt man durch die Untersuchung der
aus den verschieden schmelzenden Séuregemischen dargesteliten Salze.
Ich halte es jedoch fiir iiberfliissig, auf die in dieser Beziehung von
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uns ausgefiihrten Versuche ausfiihrlicher einzugehen, und, so viel Zeit
und Miibe uns die ganze Untersuchung gekostet hat, ich wiirde ihre
Veroffentlichung doch am liebsten ganz unterdriickt haben, um
fiberhaupt den Gegenstand keiner weiteren Erwdhnung zu
wiirdigen. Nachdem aber nun neuerdiogs von Hrn. Fittica die
Sache sogar unter weiterer Ausdebnung seiner Benzolhypothese
auf ein neues Nitrophenol wieder zur Sprache gebracht ist, da
scheint es mir denn doch geboten, durch Mittheilung unserer, im
Sinne Fittica's angestellten Versuche !) den endlichen Uebergang
zur Tagesordnung tber diesen Gegenstand zu veranlassen.

Dass Verbindungen im unreinen Zustande andere
Schmelzpunkte und andere Léslichkeitsverhdltnisse zeigen,
als sie den reinen Individuen zukommen und dass die Diffe-
renzen in dieser Beziehung je nach der Art und dem Grad
der Verunreinigungen sehr bedeutende sein kénnen, dar-
fiber wird man doch heute kein Wort mehr zu verlieren
brauchen. — Und wenn eineundefenirbare, inihren Eigen-
schaften bei jedem Umkrystallisiren fortwidhrend sich ver-
inderude Substanz durch Hilfe einfacher Reinigungsmittel
schliesslich zu einer bekannten, gut definirten Verbindung
von constant bleibenden Eigenschaften fiihrt, dann pflegt
man bis jetztin unserer Wissenschaft nicht der Auffassung
zu huldigen, dass ein geheimnissvoller, héchst unbestén-
diger, neuer Kérper sich in einen andern umgewandelt
habe, sondern dann ist einfach ein unreines Priparat ge-
reinigt worden. —

Nicht anders, als es unsere, eben kurz Leschriebenen Versuche
fir die sogenannten citronengelben Nitrobenzoéséiuren ergeben haben,
steht es ganz gewiss auch mit dem vermeintlichen ,vierten Nitro-
phenol“ and wenn das mir personlich vorber kaum zweifelhaft war,
80 halte ich es jetzt durch die Untersuchung des Hrn. Natanson
(diese Berichte XIII, 415) fiir bewiesen und daram babe ich die
Mittheilung desselben mit Freuden begriast; demgegeniiber hat Hr.
Fittica sich dariiber, dass von einem Andern dieser Gegenstand jetzt
schon aufgenommen sei, wie iiber einen Eingriff in seine Reckte be-
schwert; wie mir scheint, mit Unrecht, und stehe ich nicht an,
hier meine in diesem Falle genau entgegengesetzte Ansicht
auszusprechen. Wenn Jemand eine neue Hypothese von solcher Trag-

1) Dabei mochte icb doch nicht unterlassen, auf die krystallographische Mit-
theilung des Hrn. Bodewig (diese Berichte XII, 1988) speciell aufmerksam zu
machen, die mit den Worten: ,Die Aether wurden gleichfalls unter sich
physikalisch identisch gefunden*“ schliesst und von der ich — allerdings
leider irrigerweise — glaubte, dass sie die Discussion ilber die neuen Fittica'schen
Nitrobenzo#sidure beschliessen wiirde.
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weite, wie sie der Fittica'schen Idee, wenn sie richtig wire,
zuerkannt werden miisste, in eine Wissenschaft 6ffentlich eingefiibrt
und sie mit solcher Sicherheit, wie in den Aufsitzen des Journ.
f. pr. Chem. 17, S. 184 und 428, aufgestellt hat, dann hat er
nicht mehr das Recht, die weitere Priifang ibrer Richtigkeit
nur fiir sich in Anspruch zu nebmen und Anderen zu uater-
sagen. Im Interesse der Wissenschaft liegt dann entschieden
eine méglicht baldige und mdglichst vielseitige Erledigung
der ganzen Frage und, falle die Hypothese ihre Richtigkeit hat,
kommt es doch offenbar auch dem Urheber zu Gute, wenn dieselbe
auch von anderer Seite jhre Bestdtigung und Unterstiitzung
findet: An seinem Verdienst wird ibm dadurch doch gewiss Nichts
geschmiilert. Ja auch selbst wenn die Hypothese uurichtig ist, heischt
es nicht nur das Interesse der Wissenschaft, dass dieselbe mdglichst
bald wieder vom Schauplatz verschwindet, sondern auch fiir den
Urheber derselben kann es nur von Vortheil sein, wenn er mit
Hiilfe seiner Fachgenossen bei Zeiten von seinem Irrthum iiberzeugt
wird, ehe er sich so tief hineingearbeitet hat, dass eine Umkehr
nicht mehr ohne Misslichkeiten angeht. — 1In diesem Sinne
mdchte ich gerade alle die Fachgenossen, welche den Anschau-
ungen des Hrn. Fittica noch irgend eine Wahrscheinlich-
keit beimessen, auffordern, sich an der experimentellen Priifung
der Frage zu betheiligen. Fiir mich ist dieselbe erledigt.

Freiburg, April 1880.

238. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Cymole.

(Eingegangen am 26. April; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Wenn man diejenigen Derivate des Benzols, welche ausser einer
Methylgruppe noch eine Propylgruppe (einerlei ob Normal- oder Iso-
propyl) als Seitenketten enthalten, unter dem Namen von Cymolen
zusammenfasst, daonn sind von den sechs moglichen Isomeren erst zwei
bekannt und zwar die zwei, welche die Seitenketten in der Para-
stellung enthalten: das gewdhnliche Cymol und das Isocymol Ja-
cobsen’s.

In Gemeinschaft mit Hrn. Hansen und Hrn. Stiisser habe ich
zuniichst die beiden noch fehlenden Cymole mit dem Normalpropyl-
rest dargestellt. Ich bezeichne dieselben einfach als Orthocymol
und Metacymol, wihrend sich fir die beiden letzten Isomeren mit
dem Isopropylrest, fiir deren Darstellung ich die Vorarbeiten auch
schon in Angriff genommen habe, die Bezeichnungen Ortho- und
Metaisocymol ergeben wiirden.





