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krystallisirbaren Stiure, deren Uuterauchung mich noch beschtiftigt, in  
sehr unreinem Zustande entzogen, wahrend die nur noch schwach 
geftirbte, iitherische Liisung nach dem Abdestilliren des Aethers eine 
grosse Menge Harzol hinterlasst. Und dieses Oel scheint die Liisong 
der  abiEtinsauren Salze in Aether zu bewirken. 

Wenn man ntimlich die durch Schiitteln der atherischen Lijsung 
mit Wasser erhaltene, wasarige Liisung zur Trockne eindampft und 
den Riickstand mit hether  behandelt, so farbt sich dieser wohl noch, 
allein es finden sich keine Natriumverbindongen mehr in demselben. 

A.  L i v a c h e  (Compt. rendus, 1878, Bd. 57, S. 249) hat beob- 
achtet, dass die gewohnlichen sowohl, wie auch die Harrseifen, bei 
Gegenwart von Stoffen, die zugleich in Seife und in Petroleum eich 
liisen, ein grosses LBsnngsvermiigen fiir Petroleum besitzen. 

Dieses Liisungsvermogen ist der Harzseife in hohem Masse auch 
fiir H a r d  eigen. Die robe aus dem H a r d  erhaltene Harzseifen- 
lauge enthtilt grosse Mengen von HarzBl gel6st. Wird die Lauge 
zum Sieden erbitzt, so scheidet sich ein Theil des Oels ab, der Rest 
aber  gebt beim Aassalzen der Seife rnit in diese iiber, und kann der- 
eelben, erst wenn sie vijllig trockeu ist, durch Aether entzogen werden. 

K a r l e r u h e ,  April 1880. 

257. Ad. Clans: Znr Kenntniss der NitrobenzoBsanre. 
(Eiogegangen am 26. April; verleseo i n  der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)  

Aus einer im letzten Heft dieser Berichte XIII, 711 enthaltenen 
Notir: ',,Ueber das vierte Mononitrophenol' ersehe ich, dass Hr. 
F i t t i c a  seine friihere Behauptung iiber die Existenz von m e h r  a l e  
d rei Monouitrobenzoihtiuren noch immer aufrecht erhalten wissen 
will. Ich batte geglaubt, dass das nicbt mehr der Fall sei, sondern 
dase sich Hr. F i t t i c a  aucb s e l b s t  von der Unhaltbarbeit seiner 
Hypothese iiberzeugt babe. Und in dieser Vorauesetzung babe ich 
bis jetzt die Veriiffeutlichung einer Untersuchung unterlaesen, welche 
ich vor beinahre zwei Jahren in Folge von F i t t i c a ' s  letzter Mitthei- 
lung in diesen Berichten XI, 1207, in  Gemeinschaft mit Hrn. BHtke  
ausgefiibrt habe. So feet ich scbon damals, auf Grund meiner eigenen 
beim Verarbeiten von mindestens 50 kg BenzoEslnre gemachten Er- 
fahrungen iiberzeugt war, dass beim Nitriren dieser Siiure nach den 
gewiihnlichen Methoden ausser den drei bekannten Mononitrostiuren 
k e i n  w e i t e r e s  Isomeree enteteht, so schien es mir immerhin nicht 
nnmiiglich, dass bei der von Rrn. F i t t i c a  aasgeEhrten Einwirkung 
von 8 a l p e t e r s l u r e H t h e r  und S c h w e f e l s B u r e  n e u e  Isomere, die 
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n i c h t  m e h r  N i t r o v e r b i n d u n g e n  wiiren, sondern vielleicht die 
S a l p e t r i g s a u r e a t h e r  der einen oder andern OxybenzoGslore rep& 
sentirten, entetehen konnten. In diesem Sinue baben wir damals 
genau nach F i t t i c a ’ s  Vorechrift zur Darstellung seiner sog. citronen- 
gelben NitrobenzoGsauren vom Schmelzpunkt 142O und 135O (Journ. 
pr. Chem. XVII, 207, 208 und 214) seine Versuche mit Salpetersaure- 
ather wiederholt. Es diirfte kaum angezeigt sein, bier auch die Be- 
schreibungs des Verlauf’s der Reaktion des Nahern einzugehen. In 
d i e s e r  Hinsicht ist gegen die Angaben P i t t i c a ’ s  nichts einzuwenden, 
nur ist hervorzuheben, dass nach dem Ausfallen der nitrirten Pro- 
dukte rnit Wasser - wie es F i t t i c a  vorschreibt - die bleibende 
Losung dem Niederschlag gegeniiber so i n t e n s i v  r o t h g e l b  gefarbt 
iet, dass gewiss ein Jeder, der sich u o v o r e i n g e n o m m e n  die Sache 
betrachtet, zu der Ueberzeugung kommen muss, es riihre die mehr 
oder weniger gelbliche Farbung des Niederschlags von einem zum 
grossen Tbeil in der Losung bleibenden Farbstoff her: Und das ist 
auch in der That  der Fall; denn schiittelt man die wiissrige Lijsuog 
mit Aether am, so hinterbleibt beim Eindunsten aus der abgehobenen, 
atherischen Schicht eine i n t e n s i v e r ,  m e h r  r o t h l i c h  gefiirbte Masee, 
die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser zu immer h e l l e r  
werdenden Krystallisationen fiihrt, wahrend der Farbstoff immer mehr 
mit den Wutterlaugen entfernt wird; durch Kochen mit Thierkohle 
liisst sich die Masse f a r b l o s  erhalten, und d a s s e l b e  i s t ,  im G e g e n -  
s a t z  zu F i t t i c a ’ s  A n g a b e n ,  s u c h  m i t  d e n  u r s p r i i o g l i c h  d u r c h  
F a l l e n  m i t  W a s s e r  e r h a l t e n e n  S a u r e p a r t h i e e p  d e r  Fall,  n u r  
i e t  e e l b s t v e r s t a n d l i c h  l g n g e r e s  K o c h e n  d e r  w a s s r i g e n  L o s u n g  
rnit T b i e r k o h l e  n o t h w e n d i g .  In Betreff des Schmelzpunkteszeigen 
natiirlich die bei v e r s c h i e d e n e n  Darstellungen erhaltenen Nitro- 
produkte, wie sie direkt mit Wasser abgeschieden sind, u n t e r e i n -  
a n d e r  b e d e u t e n d e  A b w e i c h u n g e n .  Unterwirft man dieselben 
der fraktionirten Krystallisation, so erhalt man fiir die einzelnen 
Fraktionen immer wieder differirende Schmelzpankte und zwar 
so, daes fiir d i e  e r s t e n  K r y s t a l l i s a t i o n e n  d e r  S c h m e l z -  
p u n k t  s t e i g t ,  bis er bei 140° (uncorr.) constant wird, wahrend aus 
den letzten Mutterlaugen n i e d r i g e r ,  m e i s t  u n t e r  1200 C., schmel- 
zende Substanzcn - allerdings in geringerer Menge - erhalten 
werden. Noch deutlicher tritt dieses, doch gewiss keinen Zweifel an 
dem Vorhandensein einer n i c h  t h o m o g e n e n  Substanz lassende Ver- 
halten hervor, wenn man n i c h t  d i e  g a n z e  M a s s e  in Waaser Iijst, 
sondern n u r  m i t  s o  vie1 Wasser  immer auskocht, daes n u r  e i n  
k l e i n e r e r  Theil geloat wird und die Hauptmasse i m  g e s c h m o l -  
z e n e n  Z u e t a n d  u u g e l o s t  bleibt: dann kommt man mit den letz- 
teren Parthien bald zu dem Schmelzpunkt 140° C. (nach dem von 
une benutzten Thermometer der Schmelzpunkt der reinen Metanitro- 
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benzoEsHure), wiihrend aus den einzelnen , wlssrigen Gsnngen Frak- 
tionen von den v e r s c h i e d e n s t e n ,  b i s  l l O o  C. s i n k e n d e n  Schmelz- 
ponkten erhalten werden. Aber auch alle diese n i e d r i g e r  s c h m e l -  
z e n d e n  Portionen fiihren s c h l i e s s l i c h  b e i  f o r t g e s e t z t e m  Rei- 
n i g e  n wieder zu MetanitrobenzoEslure, indem die deo Schmelzpunkt 
erniedrigenden und die FHrbung bedingenden Verunreinigungen in  
Folge des wiederbolten Abpressens der Krystalle, vielleicht such in 
Folge einer allm5ligen Zersetzung, der sie beim wiederholten Kochen 
mit Wasser anheimfallen, nacb und nach verscbwinden. 

Zur Illostration dieser Thatsachen gebe ich im Folgenden eine 
allgemeine, tabellarische Uehersicht iiber e i n e  n unserer Versoche, der 
rnit eioem nach F i t t i c a ' s  Vorscbrift 'zur Darstellung der Sanre vom 
Schmelzpunkt 1350 C. gewonnenen Produkt (ich bezeichne es mit 
D, wie der in  meiner Sammlong aufbewabrte Rest des Priiparates 
gezeichnet ist), welches den Schmelzpunkt 1340 C. besitzt, ange- 
stellt ist. 

Die von der urspriinglichen Ausscbeidung D abgesaugte, sanre 
Lijaong gab beim Ausschiitteln mit Aether eine atherische LBsung, 
aus deren Verdunstung eine Substaoz resultirte, die, aus Wasser um- 
krystallisirt, eine o r a n  g e g e l b g e f s r b  te ,  kiirnig-krystallinische Masse 
vom Schmelzpunkt 116O C. ergab. - Bei dem oben beschriebenen 
Versuch wurde w e d e r  d i e s e ,  noch d i e  a n d e r n  n i e d r i g e r  
s c h m e l z e n d e n  Portionen weiter oerfolgt; wie schon erwiihot, erhHlt 
man aus ihnen durch wiederholtes Umkrystallisiren i m  m e r  hiiber 
s c h m  e l  z e  n d e  Brystallausscheidungen , aus deneu schliesslich, nach 
o r  d e  n t l i c  h e m  Reinigen mit Tbierkohle, r e i  n e M e t a  i t r o b e n  zo&- 
s i i u r e  dargestellt werden kann. In  den verschiedenen, die leicht- 
liislicben Substanzen enhaltenden Mutterlaugen ist O r t h o n i t r o -  
b e n z o 6 s a u r e  enthalten; allein die in den Gemischen den S c b m e l z -  
p u n k t  h e r a b d r i i c k e n d e  und d i e  g e l b e  F a r b u n g  b e d i n g e n d e  
Substanz ist jedenfalls e i n  (oder mehrere) a n d e r e s  P r o d u k t ,  dessen 
Isolirung nicht so einfacb sein diirfte. Man wird wohl nicht fehl- 
greifen, wenn man in ihm durch tiefergehende Einwirkung der Sal- 
petersiiure eotstandene Produkte, wie nitrirte Phenole u. s. w., rer- 
muthet. G e l h e  - ich will auch sagen, , , c i t r o n e n g e l b e '  - Kry- 
s t a l l e  o o m S c h m e l z p u n k t  1280 a n d  v o m  S c h m e l z p u n k t  135O c. 
haben wir o f t  unter HBnden gehabt, aber fiir dieselben beim Um- 
krystallisiren den c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  zu erhalten, d a s  i s t  
u n s  n i e  gegl i ick t .  Es  c h a r a k t e r i s i r e n  s i c h  d i e s e  K r y s t a l l e  
a u f  d a s  e v i d e n t e s t e  a ls  u u r e i n e  S u b s t a o z e n !  - U n d  z u  dem- 
s e l b e n  R e s u l t a t  g e l a n g t  m a n  d u r c h  d i e  U n  t e r s u c h u n g  d e r  
aus den oerschieden schmelzenden Sauregemischen dargestellten S a 1 z e. 
Ich halte es jedoch fir  iiberfliissig, auf die in dieser Beziehuog von 
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uns ausgefiihrten Versuche ausfiihrlicher einzugehen, und, so vie1 Zeit 
und Miihe uus die ganze Untereuchung gekostet hat, ich wiirde ihre 
Veroffentlichung doch a m  l i e b s t e n  g a n z  u n t e r d r i i c k t  haben, um 
i i h e r h a u p t  den Gegenstand k e i n e r  w e i t e r e n  E r w l h n u n g  zu 
w i i r d i g e n .  Nachdem aber nun neuerdings von Hrn. F i t t i c a  die 
Sache sogar uuter weiterer Ausdehnung seiner Benzolhypothese 
auf ein neues Nitrophenol wieder zur Sprache gebracht ist, d a  
scheint es mir denn doch geboten, durch Mittheilung unserer, irn 
Sinne F i t  t i c a ' s  angeetellten Versuche ') den eodlichen Uebergang 
zur Tagesordnung iiber diesen Gegenstand zu veranlassen. 

D a s s  V e r b i n d u n g e n  i m  u n r e i n e n  Z u e t a n d e  a n d e r e  
S c h m e l z p u n k t e  u n d  a n d e r e  Li i s l i chke i t sverha l tn i see  z e i g e n ,  
als s i e  d e n  r e i u e n  I n d i v i d u e n  e u k o m m e n  u n d  d a s s  d i e  Di f fe -  
r e n z e n  i n  d i e s e r  B e z i e h u n g  j e  n a c h  d e r  A r t  u n d  d e m  G r a d  
d e r  V e r u n r e i n i g u n g e n  s e h r  b e d e u t e n d e  s e i n  k i i n n e n ,  d a r -  
i i b e r  w i r d  m a n  d o c h  h e u t e  k e i n  W o r t  m e h r  z o  v e r l i e r e n  
b r a u c h e n .  - U n d  w e n n  e i n e  u n d e f e n i r b a r e ,  i n  i h r e n  E i g e n -  
s c  h a f  t e  n b e i  j e d e  m U m k r  y s t a l l i  s i r e n  f o r t  w a br e n  d a i c h v e r -  
l n d e r u d e  S u b s t a n z  d u r c h  H i i l f e  e i n f a c h e r  R e i n i g u n g s m i t t e l  
s c h l i e s s l i c h  z u  e i n e r  b e k a n n t e n ,  g u t  d e f i n i r t e n  V e r b i n d u n g  
v o n  c o n s t a n t  b l e i b e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  f i i h r t ,  d a n n  p f l e g t  
m a n  b i s  j e t z t  i n  u n s e r e r  W i s s e n s c h a f t  n i c h t  d e r  A u f f a s s u n g  
z u  h u l d i g e n ,  d a s s  e i n  g e h e i m n i s s v o l l e r ,  h i i c h s t  u n b e s t l n -  
d i g e r ,  n e u e r  E o r p e r  a i c h  i n  e i n e n  a n d e r n  u m g e w a n d e l t  
h a b e ,  s o n d e r n  d a n n  i s t  e i n f a c h  e i n  u n r e i n e s  P r a p a r a t  ge- 
r e i n i g t  w o r d e n .  - 

Nicht andere, als es  unsere, eben kurz Leschriebenen Versuche 
f i r  die sogenannten citronengelhen Nitrobenzohauren ergeben haben, 
eteht es ganz gewiss auch mit dem vermeintlichen , v i e r t e n  N i t r o -  
p h e n o l '  and wenn das mir persiinlich vorher kaum zweifelhaft war, 
so halte ich ea jetzt durch die Untersuchuug des Hrn. N a t a n s o n  
(diese Berichte X I I I ,  415) fiir b e w i e s e n  und darum babe ich die 
Mittheilung desselbeu mit Freuden begriisst; demgegeniiber hat Hr. 
F i t t i c a  sich dsriiber, dass von einem Andern dieaer Gegenstand jetzt 
schon aufgenommen sei, wie iiber einen Eingriff in seine RecEte be- 
schwert; wie mir echeint, m i t  U n r e c h t ,  und stehe ich nicht au, 
hier meine i n  d i e s e m  F a l l e  g e n a u  e n t g e g e n g e s e t z t e  Ansicht 
auszusprechen. Wenn Jemand eine neue Hypothese vou solcher Trag-  

1) Dabei mijchte icb doch nicht unterlassen, auf die krystallographische Mit- 
theilung des Hrn. B o d e  w i g (diese Berichte XI1 , 1983) specie11 Hufmerksam zn 
machen, die mit den Worten: . D i e  A e t h e r  w n r d e n  g l e i c h f a l l s  u n t e r  s i c h  
p h y s i k a l i s c h  i d e n t i s c h  g e f u n d e n "  schliesst und von der ich - allerdings 
leider irrigerweise - glaubte, dass sie die Discussion iiber die nenen Fitt ica'scheo 
NitrobenzoPslure beschliessen wilrde. 
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weite, wie sie der Fi t t ica’schen Idee, w e n n  s i e  r i c h t i g  wHre, 
zuerkannt werden miisste, in eine Wissenechaft Bffen t l i c h  eingefiihrt 
und sie rnit s o l c h e r  Sicherheit, wie in den AufsHtzen des Journ. 
f. pr. Chem. 17, S. 184 und 428, aufgestellt hat ,  d a n n  h a t  e r  
n i c h t  m e h r  d a s  R e c h t ,  die weitere Pr t fung  ihrer Richtigkeit 
n u r  f i i r  s i c h  in Anspruch zu nehmen and Anderen zu unter- 
sagen. Im I n t e r e e s e  d e r  W i s s c n a c h a f t  liegt d a m  entschieden 
e i n e  m i i g l i c h t  b a l d i g e  und m i j g l i c h s t  v i e l s e i t i g e  Erledigung 
d e r  ganzen Frage und, f a l l s  d i e  H y p o t h e s e  i b r e  R i c h t i g k e i t  ha t ,  
kommt es  doch offenbar auch dem Urheber zu Cute, wenn dieselbe 
auch von a n d e r e r  Seite ihre B e s t f i t i g u n g  und U n t e r s t i i t z u n g  
findet: An seinem Verdienst wird ihm dadurch doch gewiss Nichte 
geschmiilert. Ja auch selbst wenn die Hypothese u u r i c h t i g  ist, heischt 
es nicht nur das  Interesse der  Wiesenschaft, dass dieselbe miiglichst 
bald wieder vom Schauplatz verechwindet, 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 e r  sich SO tief hineingearbeitet bat, dass eine Umkehr 
nicht mehr ohne Mieslichkeiten angeht. - In diesem Sinne 
miichte ich gerade alle d i e  Fachgenossen, welche den Anschau- 
ungen des Hrn. F i t t i c a  n o c h  i r g e n d  e i n e  W a h r a c h e i n l i c h -  
k e i t  beimesaen, a u f f o r d e r n ,  sich an der e x p e r i m e n t e l l e n  P r i i f u n g  
der  Frage zu betheiligen. Fiir mich ist dieselbe erledigt. 

F r e i b u r g ,  April 1880. 

238. Ad. Claaa: Znr Kenntnisa der Cymole. 
(Eingegangeo am 26. April; verleseu in  der Sitzong von Hro. A. Pin ner.) 

Wenn man diejenigen Derivate des Benzols, welche ausser einer 
Methylgruppe noch eine Propylgruppe (einerlei ob Normal- oder Ieo- 
propjl) als Seitenketten enthalten, unter dem Namen voa Cymolen 
zusammenfasst, dann sind von den sechs miiglichen Isomeren erst z w e i  
bekannt und zwar d i e  z w e i ,  welche die Seitenketten in der Pa ra -  
s t e l l u n g  enthalten: das gewiihnliche Cymol und das Isocymol J a -  
c o b s  e n’s. 

In  Gemeinschaft mit Hrn. H a n s e n  und Hrn. S t i i s s e r  babe ich 
zunfichst die beidcn noch fehlenden Cymole rnit dem N o r r n a l p r o p y l -  
r e s t  dargestellt. Ich bezeicbne dieselben einfach als O r t h o c y m o l  
und M e t a c y m o l ,  wabrend sich fiir die beiden letzten Isomeren mit 
dem Isopropylrest, fiir deren Darstellung ich die Vorarbeiten aucb 
echon in Angrifi genommen habe, die Bezeichnungen O r t h o -  und 
Me t a  i s o c y  m o  1 ergeben wiirden. 




