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statiren, glaubten wir noch einfacher durch Einwirkung von Aldehyden 
auf Pyrrol  zu Pyridinderiraten gelangen zu kijnnen, z. B. aua Aethyl- 
aldehyd und Pyrrol unter Wasserabspaltung zu einem Methylpyridin : 
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Aldehyde laasen sich in der That  unter gewissen Bedingungen 
mit Pyrrol unter Wasserabspaltung in Reaction bringen, die Reaction 
verliiuft aber nicht im erwarteten Sinne; die entstehenden Kiirper sind 
keine Basen, sondern Pyrrolderivate. Aehnlich wie Aldehyde reagiren 
auch Ketone, z. B. Aceton, und wir hoffen, der Gesellschaft in kurzer 
Frist iiber die hier angedeuteten Reactionen, die wir auch auf das  
Pyrrylmethylketon auszudehnen gedenken, Bericht erstatten zu kiinnen. 

646. G. N eumann : Ueber Nitrophenolbenzoate, -nitrobensoate 
und deren Spaltungeproducte. 

(Eingegangen am IS. December.) 
I. Mittheilung. 

Die folgende Abhandlung enthiilt das Ergebniss ron Unter- 
suchungen iiber die Einwirkung von Salpetersiiure auf die drei iso- 
meren Mononitrophenolbenzoate. Die ron mir dargestellten 0 -  Nitro- 
phenol*-nitrobenzoate vervollstiindigen die mit der Herstellung voii 
o-Nitrophenolbenzoat durch St iin k e  1 l) begonnene Reihe der o-Nitro- 
phenolbenzoatabkommlinge. Die ron mir auch studirten p- urid 
m-Nitrophenolbenzoate und -m-nitrobenzoate bilden, meines Wissens, 
zwei neue, den o-Nitrophenolbenzoaten und -m-nitrobenzoaten analoge 
Reihen. 
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I. U e b e r  o - N i t r o p h e n o l b e n z o a t  und m - n i t r o b e n z o a t e .  
A. o - N i t r o  p h e n o l  b e n z o a  t. 

Das fiir die Untersuchung rerwendete o-Nitrophenol wurde an- 
fangs nach der Vorschrift VOII S c h m i t t  und C o o k  l) dargestellt. 
Vortheilhafter war es jedoch, ein auf 0 0  abgekiihltes Gemisch ran 
1 Theil Salpetersaure (spec. Gewicht 1.38) und 6 Theilen Wasser 
allmlhlich in 1 Theil Phenol einzutragen, das  entstandene braune 
Oel und die rnit Binatriumcarbonat neutralisirten Waschwlsser in 
einer Kupferblase der Destillation zu unterwerfen. 

Was  die Ueberfiihrung des o-Nitrophenols in das o-Nitropheiiol- 
benzoat anlangt, so wurde dieselbe nach St i inke l ' s  a) Vorschrift be- 
wirkt, indem in einem mit einem Steigrohr versehenen Kolben 40 g 
Benzoylchlorid und 20 g abgepresstes, iiber Schwefelsaure gut getrock- 
netes o-Nitrophenol so lange (namlich 4l /2  Tag lang) rnit sehr kleiner 
Flamme erhitzt wurden, bis nicht mehr Salzsauredampfe aus dem 
Steigrohr entwichen. Die gebildete schleimige, schwarze Masse in 
Wasser gegossen und wiederholt mit BinatriumcarbonatlGsung ge- 
waschen, erstarrte alsbald. Wird sie nun aus Petroleum (60 - OW' 
Siedepunkt) umkrystallisirt, so schiesst sie in schiinen, farblosen, 
seidenglarizenden Nadeln an. 

Das o-Nitrophenolbenzoat ist in der Kalte in Aether, Benzol, 
Aceton, Chloroform leicht liislich, ebenso wird ee leicht von siedendem 
Alkohol, Petroleum (Siedepunkt 60 - 90°), Eisessig und Anilin auf- 
geriommen. S t u n k e l  giebt an, dass der Kiirper aus Alkohol und 
Benzol nicht krystallisire, ich habe das Gegentheil gefundeu ; so erhielt 
ich beispielsweise, wenn ich die Verbindung erst aus Alkohol, dann 
aus Benzol oder Petroleum (Siedepunkt 60 - 900) umkrystallisirte, 
prachtvolle , grosse, aber sehr zerbrechliche Zwillingskrystalle , die 
deutlich Zwillingsstreifung zeigten und immer dachformig gruppirt 
waren. Der Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 590. 

B. o - N i t  r o p h e n o 1 - m- n i t  r o b e  n z oat .  

2 g o-Nitrophenolbenzoat wurdeii rnit 15 ccm rauchender Salpeter- 
saure vom specifischen Gewicht 1.48 folgendermaassen nitrirt. Das  
Benzoat wurde in kleinen Portionen in die Salpetereaure in einem 
verhiiltnissmassig sehr grossen Becherglase nach und nach eingetragen 
und die sich auf der Oberflache der Salpetersaure bildende braline 
Schicht nach jedesmaligem Einschiitten rnit der Saure zusammengeriihrt. 
Da wahrend des Eintragens eine sichtbare Reaction kaum bemerklich 
war, so wurde das Gemisch erwlrmt;  dsbald schiiurnte es stark auf; 

I )  K e k n l J ,  Lelirboch 111, 40. 
') Gii t t i n g e n ,  Dissertation 1880. 



nach beendigter Oasentwicklung wurde es in vie1 Waeser gegossen. 
Es achied sich eine weiaelich gelbe, schleimige Maese am, die nach 
kurzem Stehen feat wurde. Der feste Riickatapd lieferte nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren am Alkohol reines o -Nitrophenol-m-nitro- 
benzoat. 

Das o-  Nitrophenol -m- nitrobenzoat bildet weisslich gelbe, nadel- 
Grmige Krystalle. Es schmilzt bei 1260, liist sich in kaltem Chloro- 
form und heissem Alkohol, Aether, Petroleum (Siedepunkt 60 - 900), 
Benzol, Eisessig, Aceton und Anilin. 

An alyse. 
0.2481 g der iiber Schwefelsiiure getrockneten Verbindung er- 

gaben ‘LO ccm Stickstoff bei 120 und 750 mm Druck, also 0.0237 g 
Stickstoff oder 9.78 pCt. 

Ber. fiir C K ~ H B N ~ O ~  Gefunden 
Na 28 9.72 9.78 pCt. 

Um die Constitution dieser Verbindung festzustellen, war ea noth- 
wendig, den eben bescbriebenen Aether durch Kochen mit alkoholi- 
scher Natronlauge zu spalten. Die eingetretene Kitrogruppe konnte 
einerseits in der Phenolguppe Wasserstoff ersetzen, so dass ein Di- 
nitrophenolbenzoat entstanden wiire, andrerseits konnte sie in der 
Benzoylgruppe Wasserstoff ersetzend auftreten und dann ein Nitro- 
phenolnitrobenzoat bilden. Die Spaltung ergab, dass der letztgenannte 
Fall eingetreten war und zwar dass sich das o- Nitrophenol=m-nitro- 
benzoat gebildet hatte. 

Zu dieser Spaltung wurden 2 g  der Verbindung mit 2 g  Natrium- 
hydroxyd enthaltender alkoholischer Natronlauge zur Troekne einge- 
dampft, der Rfickstand rnit SalzsLiure zersetzt und das Ganze mit vielem 
Wseser einer Destillation unterworfen. Es ging mit den WMB~T- 
diimpfen eine gelbe, bei 45O schmelzende Verbindung iiber, welche sich 
durch die genannten Eigenschaften und den charakteristischen Oeruch 
als o-Nitrophenol erwies 

Nachdem das Wasser und somit auch das o-Nitrophenol voll- 
kommen verdampft war, hinterblieb ein Kiirper, der nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt 142O zeigte. Da dieser 
Stoff nur Nitrobenzo6sliure sein konnte, so ist mit REcksicbt auf den 
genannten Schmelzpunkt und auf gleichartige Flille anzunehmen, dass 
die m-Nitrobenzo6sffure (Schmelzpunkt 1420) vorlag. Der dargestellten 
Verbindung ist sonach die Constitutionsformel zu geben: 



C. 0 - p -  D i  n i t r o p  h en o 1- m -n i t r o b en zo at. 
Die Darstellnng dieser Verbindung ist der des o -Nitrophenol- 

m-nitrobenzoat sehr gihnlich und wurde folgendermaaasen bewirkt : 
Unter Emhalten derselben Bedingungen wie bei der o-Nitrophenol- 
m-nitrobenzoatdarstellung wurden 2 g o-Nitrophenolbenzoat mit 15 ccm 
Salpetersaure von 1.53 specifischem Gewicht gemischt, der entatandene 
Kiirper in vie1 Wasser gegossen und durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Eisessig gereinigt. 

Die so erhaltene Verbindung ist gelblich, bildet kleine Nadeln 
und hat den Schmelzpunkt 1610. Sie ist beim Erwarmen in Benzol, 
Aceton, Anilin leicht liislich, weniger leicht in Eisessig und Chloro- 
form, iiusserst schwer in Alkohol, Aether und Petroleum (Siedepunkt 
60-90"). 

Analyse.  
0.2918 g Substanz ergaben bei 13.5O und 757 mm Druck gemessen 

31.50 ccm Stickstoff, mithin 0.0371 g oder 13.71 pct. 
Ber. fiir C I ~ B ~ N ~ O ~  Gefunden 

Ns 42 12.61 12.71 pct. 

Zur genauen Erkenntniss der Constitution musste diese Verbin- 
dung gespalten werden. Es wurden 2 g dieses Trinitrophenolbenzoats 
mit 2g einer concentrirten Losung von Natriumhydroxyd in Alkbbol in 
einem Kolben erhitzt; dabei entstand ein Gemisch, aus dem roth- 
braune Nadeln krystallisirten. Diese Nadeln wurden durch Abgiessen 
von der Lauge getrennt und durch Waschen mit kaltem Wasser von 
den anhaftenden Verunreinigungen befreit. Mit Salzsiiure behandelt 
zersetzten sich die Nadeln; das Zersetzungsproduct wurde mehrmals 
mit kaltem Wasser gewaschen und schliesslich mit heissem Wasser 
geliist. Beim Erkalten der Liisung resultirten gestreifte , gelbe, tafel- 
formige Krystalle, deren Schmelzpunkt 1 13.5" war. Aus anderen 
LBsungsmitteln , z. B. Benzol , umkrystallisirt , behielt die Verbindung 
den Schmelzpunkt ungeandert bei. Das Aussehen und die Eigen- 
schaften, besonders der Schmelzpunkt deuten auf das von Schneider ')  
beschriebene cc-Dinitrophenol. 

Die von den rothbraunen Nadeln befreite Lauge gab beim An- 
sauern mit Schwefelsaure und Ausschiitteln mit Aether einen festen 
Rfickstand. Dieser wurde in Wasser geltist und mit Baryumcarbonat 
gekocht ; es entstand SO ein gut krystallisirendes Baryumsalz. Dieses 
salz war in Wasser ziemlich schwer liislich und bildete farblose 
Nadeln, die man mit den grossen hellgelben, in Wasser Iiusserst leicht 
16slichen Tafeln des Baryum - o - nitrobenzoata keineswegs verwechseln 

*) GBttingen, Dissertation 1S71. 



kiinnte. Beim Zersetzen dieses Baryumaalzes mit Salreffure entstand 
eine Sgure vom Schmelzpunkt 142O (0-Nitrobenzoilsiiure schmilzt bei 
l450), welche die Eigenschaften der m-Nitrobenzoliiure zeigte. Die 
Eigenschaften des Baryumsalzes, vereint mit denen dieser Siiure, be- 
weisen, dass m-Nitrobenzoyl in der Verbindung vorhanden war. Ich 
halte dieser Spaltung und der Analyse gemiiss die vorliegende Ver- 
bindung fir o -p-Dinitrophenol-m- nitrobenzoat und gebe ihr die Con- 
stitutionsformel : 

C6H4 111 

NO9 o 
c6Hs! NO9 p 

j o C O t N O a  m 

Eigenthiimlich ist, daas die Liislichkeit dieser Verbindung in ver- 
schiedenen Liisungsmitteln sehr ghnlich, der Schmelzpuokt vollkommen 
gleich iet mit einer ihr isomeren Verbindung, dem o-o-p-Trinitrophenol- 
benzoat, c6 Ha (N 0 s ) ~  0 c 0 c6 H5, welche S t ii n k e 1 l) aus PikrinsSure 
and Beozoylchlorid gewann. Es ist dies besonders ioteresaant, weil 
meines Wissens Fiille, in denen ieomere Kiirper auch in ihren Schmelz- 
punkten iibereinstimmen, ziemlich selten aind. 

Berlin. Anorganischea Laboratoripm der Kiinigl. technbchen 
Hochschole. 

847. W. Kaee  und C. Peel: Ueber die $-Bensoyl- 
iaoberneteine8ure. 

(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der UniversitBt Erlangm.) 
(Eingegagen am 17. December.) 

Lasat man Bromacetophenon aaf Natriummalonsiiureester ein- 
wirken , so bildet sich $- Benzoylisobernstein&ureester nach der 
Gleichung : 

Cg HaCOCHaBr + NaCH~::COaGHs C 0s Ca H5 

Die Umaetzung verliiuft aber keineswegs glatt. Behandelt man 
das Reactionsproduct, ein gelbes, schweres Oel, mit kalter, verdiinnter 
Kalilauge, so wird der Renzoylisobernsteinsiiureester verseift, wghrend 
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