
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 
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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 

*) G 6 t t i n gen, Dissertation 1880. 



eine schiin krystallisirende Subatanz, mit deren Unterauchung wir noch 
beschlftiit sind , ungeliist zuriickbleibt. Die  aus der alkalischen 
Liisung abgeschiedene Benzoylisobernsteinshre geht beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Kohlenslure glatt in die schon von B u r c k e r l )  
und ron  v. P e c  h m a n  na) beschriebene Benzoylpropionsiiure fiber: 

c , H , c o c H ~ c H . : : ~ ~ ~  = C ~ H ~ C O C H ~ C H ~ C O O H  + co2. 

p -  B e n  z o y 1 is0 b e r  n s t  e i  n sii u r e ,  Cs Hs C 0 C H? C H (C 0 2  H)z. 

Bromacetophenon (1 Molekiil) wird in eine kalte, alkoholische 
Liisung ron Natriummalonsaureeater (1 Molekiil) eingetragen. Die 
Reaction beginnt sogleich und ist in  wenigen Minuten beendet. Man 
giesst die Masse in Wasser und extrahirt das  sich ausscheidende, 
schwere Oel mit Aether. Nach dem Verdunsten des letzteren wird 
das Reactionsproduct mit etwas mehr als der berechneten Menge 
6 procentiger Kalilauge zusammengebracht und unter mehrmaligem 
Umschiitteln eineii Tag  stehen gelassen. Die alkalische U s o n g  trennt 
man von dem oben erwiihnten krystallinischen Nebenproduct durch 
Filtration. ,Auf Zusatz ron verdiinnter Schwefelsaure scheidet sich 
die Benzoylisobernsteinsaure in weissen, krystallinischen Flocken ab. 
Eine geringe Menge der S lure  bleibt in der Mutterlauge gelijst und 
kann daraus durch Extraction mit Aether gewonnen werden. Die 
Verbindung wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig und hierauf aus 
Waseer gereinigt und krystallisirt aus letzterem in feinen, weisseii, 
kugelig gruppirten Nadelchen. Sie ist leicht liislich in Aether, Alkohol, 
heissem Eisessig , kochendem Wasser, fast ganz unliislich in Benzol 
und Ligroi'n. Die Saure verbindet sich unter Wasserabspaltung mit 
Hydroxylamin und Pheriylhydrazin und schmilzt unter heftigem Auf- 
schaumen bei 178-179". 

Gefunden Ber. fiir C11H1005 

c 59.53 59.46 pCt. 
H 4.71 4.50 )) 

Das neutrale Silbersalz, C1l H8 O5 Ag2, erhielten wir aus dem 
Ammonsalz auf Zusatz ron Silbernitrat als weisseii , krystallinischen, 
ziemlich lichtbestlndigen Niederschlag. Derselbe ist schwer loslich 
in kochendem Wasser und scheidet sich daraufi in Form weisser 
Niidelchen ab. 

Gefunden Ber. fiir C11Hs05Ag2 
Ag 49.84 49.54 pct. 

- -  

I) Diese Berichte XI\-, YG5. Bulletin S O ~ .  cllini. 35, 17. 
*) Diese Berichte XY, 839. 
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Dae neutrale Ammonaalz entateht beim Aufliieen der Siiure in 
verdiinntem, wgeeerigem Ammoniak und Kochen der Liieung bie zum 
Verschwinden dea Ammoniakgeruches. 

D i e  Phenylhydrazinverbindung d e r  Benzoyl isobernetein-  
C6 Hs c -.- C Ha CH (CO2H)a 

eiiure, 1 , 
Na H -.- Ce H5 

f d l t  auf Zueatz von Yhenylhydrazin in geringem Ueberechuse zu einer 
gesiittigten, iitherischen Liisung der Benzoylieoberneteindure in feinen, 
weissen, zu Biiecheln vereinigten Nadeln aue. Sie iet echwer liielich 
in Aether, fast unliislich in Benzol, leicht liislich in kohleneaurem 
Alkali, Mineraleauren und verdiinntem Alkohol, aue welch’ letzterem 
sie in langen, weieeen Nadeln anechieset. Die Subetanz echmilzt 
unter starker Gasentwicklung bei 120O. 

Gefunden Ber. fiir C I T H ~ ~ N ~ O ,  
N 8.86 8.97 pCt. 

Wie echon erwlihnt, reagirt die Benzoylieobernateindure leicbt 
mit Hydroxylamin unter Waseerabapaltung. Die Ieonitrosoverbindung 
ist jedoch so leicht zersetzlicher Natur, daee von deren Reindaretellung 
Abetand genommen wurde. 

Ben z o y 1 prop i on 8 ii ure , CSHJ c 0 C Ha C Ha C 0 9  H. 
Dieaelbe enteteht glatt beim Erhitzen der Benzoylisobernetein- 

eaure iiber ihren Schmelzpunkt. Man erwirmt voreichtig 80 lange, 
ale noch Kohlenaiiureentwicklung statt6ndet. Beim Erkalten kryetallieirt 
die Siiure in langen, concentriech gruppirten Nadeln, die in  wenig 
kochendem Waeaer unter Zueatz von Thierkohle geliist werden. Aue 
der wlieserigen Liisung erhielten wir die Benzoylpropionaiiure in prrrcht- 
vollen, ghzenden, mehrere Centimeter langen, weieeen, tlachen Ndeln 
oder Blkttern vom Schmekpunkt 116O. Beim Erhitzen iiber ibmn 
Schmelzpunkt verwandelt eich die Siiure zum Theil in eine schon von 
B u r c k e r  und von v. Pechmann (loc. cit.) beobachtete rothe Subetane. 

c 67.50 67.41 pCt. 
H 5.65 5.61 a 

Dee Silberealz, Cl0HsOsAg, fiillt auf ZuRatz von Silbernitrat 
zur wbserigen Liisung dea Ammoniakealzes ale weisser , echwerer 
Niederechlag aue, der sich aue kochendem Waaeer, in dem er ziemlich 
echwer liielich iet, in kryetallinischen Flocken abecheidet. Beim Auf- 
liieen in heieeem Wasser wird ein Theil dee Salzes unter Schwtirzung 
zersetzt. 

G e fu n d e n Ber. fiir CloHloOs 

Gefunden Ber. f i r  CloE903Ag 
Ag 37.77 37.59 pct. 

Barichte d. D. chem. Gesellwhaft. Jahrg. XVIII. 216 



D i e  Pheny lhydraz inbenzoy lprop ions lure ,  
CsHs C C Ha C H2 CO2H 

!! 

gz H-.- cS H~ 
7 

wurde nach dem bei der BenzoylisobernsteinsLiure angegebenen Ver- 
fahren gewonnen. Sie stellt weisse, seideglanzende, zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln dar, die sich schon in kurzer Zeit gelb firben und sich 
allmahlich in ein gelbes Harz verwandeln. Die Substanz ist hticht 
liislich in kohlensauren Alkalien, Mineralsauren, Alkohol , Benzol, 
ziemlich schwer liislich in Aether. Reim Aufliisen tritt jedoch stets 
unter Wasserabspaltong und Rildung des eben erwahnten Harzes Zrr- 
setzung ein. Der  Schmelzpunkt liegt bei 63-65O. 

Gefunden Ber. f i r  C16&6N203 
N 10.53 10.44 pCt. 

648. F. Raschig:  Reduction des Chlorpikrine und des 
Dinitrodichlormethans. 

(Vorgctragcn i n  der Sitzung vom Verfasscr.) 

Die Reduction des Chlorpikrins, CC13NO2, ist schon vor vielen 
Jahren von G e i  s s e I) ausgefiihrt worden in  der ausgesprochenen 
Hoffnung, dabei. ein Trichlormethylamin zu erhalten. Allein da G e i  sse 
ein Reductionsmittel anwandte, welches Waaserstoff entwickelt, nlmlich 
Eieenfeile und Essigsaure, so kann es nicht Wunder nehmeq, dass e r  
Methylamin erhielt. Es schieti nun miiglich, zu einem Trichlormethyl- 
amin zu gelangen, wenn man zur Reduction ein Reagens gebrauchte, 
von dem man weiss, dass es  Nitrogruppen energisch reducirt, ohne 
jedoch Halogen durch Wasserstoff zu ersetzen, also etwa Zinnchloriir 
und Salzsaure. 

In  der That  wirkt Zinnchloriir auf Chlorpikrin lebhaft ein. Bringt 
man die berechneten Mengen beider mit Salzsaure in einen Kolben, 
den man kraftig schiittelt, so tritt unter starker Erwgrmung, die man 
durch Abkiihlen miiissigen muss, eine Reaction ein, bei der das Zinn- 
chloriir vollstandig in Chlorid iibergeht. Eine Abspaltung des Stick- 
stoffs, etwa ale Ammouiak oder Hydroxylamin findet dabei nicht statt; 
denn die durch Schwefelwasserstoff entzinnte Liisung hinterlaset beim 

I )  Ann. Cham. Pharm. 109, 252. 


