
88. W. H. Perkin (jun.) und G u s t a v  Bellenot:  Ueber 
die Paranitrobenzoylessigsaure. 

[Mitthcilung atis dem cheni. Lab. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. Feblaar.) 

Vor einiger Zeit niachte B a e y c r  die Beobachtung , dass Phenyl- 
propiolsaureather beini Auflosen in Schwefelsaure unter Aufnahme rnn 
Wasser in den Bcnzoylessigather iibergefiihrt wird, nach der folgenden 
Gleichung : 
C6Hj.C: E C - - - C O O C Z , H ~ + H ~ O  = CsH,.CO . C € - I ~ . C O C C ~ H S .  

Es schien daher \ o n  Interesse, zii probiren, ob der Paranitro- 
phenylpropiolsaureather dnrch gleiche Behandlung den entsprechenden 
Yaranitrobenzoylessigather liefern w iirde, besonders da die Orthonitrover- 
bindung sich bekanntlich anders verhalt, indem nicht Orthonitrobenzoyl- 
essiglther, sondern der mit diesem isomere Isatogensaiureather entsteht. 

Zu diesem Zweck wurde reiner, nach den Angaben von D r e w s e n  
dargestellter Paranitrophenylpropiolsaureather mit einem Ueberschuss 
von englischer Schwefelsaure langere Zeit bei gewijhnlicher Tempe- 
ratnr stehen grlassen. D e r  Aether blieb jedoch, selbst nach mehr- 
tagigem Stehen, fast vollstandig unangegriffen, nnd erst beim Erwarmen 
auf 35-400 fand die Wasseraufnahme statt. Am besten verfahrt man 
folgendermassen : 

Paranitrophenylpropiolsaureather wird in etwa der lOfachen Menge 
eiiglischer Schwefelsaure gelijst und so lange auf 350 erwarmt, bis eine 
herausgenommene Probe sich ohne Ruckstand in verdiinnter Natron- 
lange lijst. Die etwas br%unlich gefarbte Fllssigkeit wird dann, um 
jede Erwarmung zu vermeiden, auf Eis gegossen, wobei sich das 
Reaktionsprodukt als fast weisse amorphe Masse abscheidet, die 
zuniichst abfiltrirt und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Die ge- 
getrncknete Masse krystallisirt man schliesslich mehrrnals aus Benzol um. 

Die Analyse gab fnlgendrs Resultat: 
Berevhnet 

fiir C , ~ H A ( N O ~ ) -  -CO-.-CHa-- C O O H  Gefunclen 

c 51.19 51.02 pc t .  
H 3 . 3  3.73 )) 

N 6.69 6.61 2 

Es war also I’aranitrobenzoylessigsaure entstanden nach der 
Gleichung : 

CgH4(N02)--C- E C - - - C O O C ~ H : , + ~ H ~ O  = CsH4(NOa)CO 
CHa .  COOEPtC2H5OH.  

Paranitrobenzoylessigsanre ails Benzol unkrystallisirt bildet hell- 
gelbe fast farblose Nadeln, die bei 1350 schmelzen, unter Abgabe von 
Kohlensaure. 
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Sie ist leicht lKslich in Benzol, Alkohol, Aether, Chloroform uiid 
Schwefelkohlenstoff, schwer liislich in Ligroin. 

Die Liisung in Alkohol giebt mit einem Tropfen Eisenchlorid 
eine schiin violette Farbung, welche etwas rGthlicher ist als die hei 
Anwendung von Benzoylessigsaure entstehende. 

Fur sich oder mit verdunnter SchwefelsSiure erhitzt, zerfallt sie in 
Paranitroacetopherion und Kohlenslare nach der Gleichung : 

CsHg(N02) .CO.CHz .COOH = CsHq(NOz).CO.CH3+COa. 
Paraiiitroberizoylessigs~ure liist sich leicht in Alkalieri auf uiiter 

Bildung von unbesthndigen Salzen. 
Das  Silbersalz wurde ails dem Xatronsalz durch Fallen niit Silber- 

nitrat bereitet und bildet einen hellgelben amorphen Niederschlag, der 
sich an der Luft sehr rasch dunkel fiirbt und deswegen nicht analysirt 
werden konnte. Das Iiupfersalz ist ein hellgriiner ainorpher Nieder- 
schlag, der beirn Erhitzen auf 1700 verpufft. 

P a r a n  i t r o  b e n z  o y l e  s s i g a t  h e r .  

Zur Dnrstelluiig des Aethers der Paranitrobenzoylessigsaure wurde 
die reine S lnre  in einem Ueberschuss von absolutem Alkohol geliist 
und unter Abkiihlung mit Salzsaure gesiittigt. Dabei darf die Tempe- 
ratur 100 nicht iiberschreiten, da sonst Zersetzung eintritt unter Bil- 
dung voii Paraiiitroacetophenoii. 

Das  Gemisch wird dann 2-3 Stunden stehen gelassen und d a m  
anf Eis gegossen, wobei der Aether als hellgelbes Oel ausfdl t ,  das 
am besten mit Aether extrahirt wird. Reim Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt ein gelbes bald lrrystallinisch erstarrendes Oel , welches 
ein Gemisch von Paraiiitroacetophenon uiid Paranitrobenzoylessigather 
ist. U m  den neuen Aether zu bekomnien, lost man das Produkt in 
Benzol und fd l t  das Paranitroacetophenon init Ligroin aus. Nach den1 
Abfiltriren und Verdunsten erhalt man eine gelbe krystallinische 
Nasse, die nach nochmaligem Umkrystallisiren rein ist. Die Analyse 
gab folgendcs Resultat: 

Gefundeii 

C 55.64 55.63 pCt. 
I3 4.64 4.63 ') 

N 5.90 5.83 )) 

Berechnet 
f~ C6Ha (N 02) -.- C 0 - - C Ha - C 0 0 C r  H j  

Es war also Paranitrobeiizoylessigather. 
Er krystallisirt aus  Benzol in hellgelben fast farblosen Nadeln, 

die bei 490-50O schmelzen. In  Alkohol, Aether und Renzol ist er 
leicht liislich, schwerer in Ligroin. Die alkoholische Liisung giebt mit 
Eisenchlorid eine schiin riolette Farbong. 



R’ i t r o s o 1’ n r n ii i t r o b e 11 z o y 1 e s s i g a t 11 e r . 
Urn dieseir Iiiirper darzastellca , wurdr reiner Paranitrobenzoyl- 

essigatlier in trockenem Aetlier gellist nnd mit den Dampfen 1-on sal- 
petriger Siiure gesattigt. 

Reim Verdunsten der Ctlicrisclicii LBsung bleiht eiiie fast farblose 
lnytallinische Masse ziiriick , welche durch C‘nikrystallisireii nus rer- 
diinntem Alkohol rein rrhalten wurde. 

Die h a l y s e  gab folgendr %:rhlen: 
Rercchuct 

fiir (:61jr (KC)?) --- C 0 --- C N ( j  H C () (7 C2H GcfL1i’ticll 

C 49.51 4!).3i pCt. 
11 3.70 3.40 

F;r ist in Alkoliol, Aether und L4Cetoll leiclit liialich, schwerrr in 

Ails verdiinnteni Alkaliol krystallisirt er in 1;tngen fast farblosen 
R e n d  und Ligroin. 

R’adeln, die bei 220 0 schmrlzen. 

Mit der weitereii Unteraucliruig dicses KBrper5 &id Trir nocli 
bescliiiftigt . 

89. E m i l  Fischer:  Ueber die Harnstiure. I. 
[Rlittlieiluiig iins deni clicniisdicii TJa1)t)r~itoiiiim dci Uln\ ciait i i t  E~laiigeii j 

t l l ~ c u  :I111 13 Fclllo‘ll ) 

Vor liingcrer Zeit hat A.  S t r e c k e r  in einrr kurzen brieflichen 
Mittheilung ail die Redaktioti der Aniraleii I )  die Angabe gemaclit, 
dass riach den Versucheir \-on R h e i  neck die Ilariisiture durch Natrinin- 
amalgam in Xanthin und Sarkiii umgcnairdelt werde. S t r e c k e r  ist 
niemals auf diese IL’otiz zurucligekommen uiid hat selbst in  seinem 
Lehrbuch der orgarrisehen Cheniie, wie sclioii Me cl i c u s 2, bemerkt, 
keinen Gebrauch d a w n  gemncht. Trotz tlieseni ofl’enbaren Zweifel 
von S t r e c k e r  an der Richtigkeit des Versuches ist die Angabe, weil 
niemals viderrufeii , in  die rneisten neuereii Lrhrbucher iibergeaangeri. 

Nachdem es mir gelunqen war, die Heziehnnqen des Xanthins 
Zuni CaEein 3, uiid die Constitution beider Rasen aiifzuklCren, habe ich 
mich rieltich brmiiht , einen UebeIgmg T om Xanthiii ziir Harnshuie 
zu fnden, um daraus einrn Riickschlriss auf die Constitution der letztereii 
machen zu kiiirnen. 

1) ,11211. Chew. Phnrin. 131, 121. 
2) Ann.  Chcm. Phnrm. 175, ?47. 
z) ,211~. Cliciii. L’liairii. 215. 311 fl’. 




