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622. U. Neumann: Ueber Nitrophenolbenzoate und deren 
Spaltungaproducte. 

[Aus dem a n o r g a n i s c h e n  Laborator. der technischen Hochschule zu Aachen.] 
[Dritte Mittheilung.] 

(Eingegangen am 26. November.) 

111. U e b e r  7 t h - N i t r o p h e n o l b e n z o a t e  u n d  m - N i t r o b e n z o a t e .  

rn-Nitrophenol liisst sich ebenso leicht wie o- und p-Nitrophenol I) 

benzoyliren; ebenso bietet das Nitriren des entstandeiien m-Nitrophenol- 
bmzoats nach den von mir bei den entsprechenden o- undp-Ver- 
billdungen angegebenen Verfahren keine Schwierigkeiten dar. Die bei 
diesen Versuchen gemachten Beobachtungen werde ich im Folgenden 
mittheilen. 

A. m- N i t r o p h e n o 1 b e  n z  o a t. 

Da das kaufliche m-Nitrophenol meist eehr unrein war, wurde es 
nach dem von H e n r i q u e s  a) angegebenen Verfahren und unter Zuhilfe- 
nahme des von mir construirten Extractionsapparates 3, gereinigt. Das 
reine m-Nitrophenol zeigte den Schmelzpunkt 96". 

Unter Beobachtung der bei der Darstellung des o- und p-Nitro- 
phenolbenzoats angegebenen Vorschriften wurde diese Verbindung 
benzoplirt. Nachdem die anfangs heftige Reaction nachgelaseen hatte, 
verlief im Uebrigen die Einwirkung wie bei der  Darstellung dee 
o-Nitrophenolbenzoats. Das mit Wasser, Natriumcarbonat und Ammoniak 
gewaschene, anfangs schwarze, schliesslich weisslich gelbe Oel erstarrte 
alsbald zu einem festen Klumpen. Die Reinigung desselben liess sich 
a m  besten durch j e  dreimaligss Umkrystallisiren aus Petroleum (Siede- 
punkt 60-900) und Alkohol bewerkstelligen. 

Die reine Verbindung bildet gelblich weisse Krystalle, deren 
Schmelzpunkt bei 950 liegt. Sie iet sehr leicht loslich in kaltem Eis- 
essig, Alkohol und heissem Petroleumather. Ich halte die Verbindung 
fiir rn-Nitrophenolbenzoat, eine Aimahme, welche auch die folgende 
Stickstoffbestimmung gestattet. 

Analyse : 
0.2660 g des trockenen Benzoats lieferten bei 763 mm Barometerstand und 

25O 14.6 ccm oder 16.35 mg d. h. 6.10 pCt. 
Ber. fiir CnH9NOd Gefunden 

N 15 5.76 6.10 pCt. 

1) Diese Berichte XVIII, 3319 und XIX, 2015. 
I )  Strassburg, Dissertation 1881. 
3) Diese Berichte XVIII, 3061, Fig. 2. 



B. rn-Nitrop h e n o l  - m -n  i t r o b  e n z oa t .  

Nur bei Warmezufuhr war  eine Wirkung der Salpeteraaure (spec. 
Gew. 1.48) auf m- Nitrophenolbenzoat bemerkbar. Sobald die auf- 
tretenden rothen Diimpfe rerschwunden waren, wurde das  Reactions- 
product mie die entsprechenden 0- und p-Verbindungen durch Waechen 
mit Wasser etc. und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Sie ist weiss 
mit einem Stich in's Gelbe. Wahrend sie in der Kalte in Chloroform 
leicht loslich ist, wird sie nur in der Wlrrne vou Alkohol, Petroleum- 
ather uiid Aether aiifgenommen. 

Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 1290. 

A n a l p e :  
0.262G g Suhstanz gnben bei 7G2 nini Pruck und 2.50 22 ccm Stickstoff 

odcr 9.52 pCt. 
Bcr. fiir C I ~ H ~ & O ~  Gefunden 

N 25 9.i.2 9.52 pct. 

Wurde die Verbindung rnit allcoholiscliein Kali gekocht , die 
Kalionisnlze mit ChlorwasserJtoffslure zersetzt und die entstandeue 
Lauge mit Baryumcarbonat neutralisirt, so schied die concentrirte 
Losung Baryuni-m-nitrophenolat und Baryum-m-ititrobenzoat aus, zwei 
Verbiudungen, die sich leicht durch fractiouirte Krystallisation trennen 
lassen. Die aus den Salzen befreiten uiid iimkrystallisirten Sauren 
schmolzen bei 96 resp. 14-20; aucli die sonstigen Eigenscliaften deuteteu 
auf rn-Xitrophenol und m-NitrolenzoEsiiure. Das  vorliegende Individoum 
ist also wohl m-Nitropltenol-ni-iiitrolenzoat: 

c s  I-I4 .NL2 . (0 co Cg H4<0*). 

C. ni-p ( 8 ) -  Din i t r o  p h e n  o 1 - 7 n -  11 i t  r o b e n z o  a t. 
Hei der Darstellung dieser Verbindung wrirde rnit dem ni-Kitrn- 

phenolbenzoat analog rerfahren, \vie es bei der 0 -  und p-Reihe mit 
dein 0-  und p-Nitroplienolbenzn:It gescheheii war. Zum Umkrystalli- 
siren wurde wie bei jenen Alkobol benutzt. 

Die hellgelben Krystallniidelchen schmelzen bei 1490. Sie zeichneii 
sich durch ihre geringe Lijslichkeit in den meisten Mitteln, besonders 
Aether und Petroleurnlther, BUS. 

Analyse: 
0.4610 g SuGstanz lieferten bei 21"  und 767 nim Druck 51.1 ccrn oder 

0.05S72 g Stickstoff, d. h. 12.73 pCt. 
Ber. fir C13117N30d Gefunden 

X3 4'2 13.61 12.73 pCt. 
Die Spaltung der Verbindung in ihre Componenten geschah diirch 

Kochen mit alkoholischem Kali und Zersetzen der gebildeten Kalium- 
salze mit Chlorwasserstoffsaure. Von ihren Baryumsalzen ist das eine 
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Ziusserst schwer, das andere sehr leicht liislich in Wasser. Ersteres 
erwies sich wieder als Salz der m-NitrobenzoFsaure (Schmelzpunkt 
1420), letzteres war  die Baryumverbindung des d(m-p)-Dininitrophenols, 
was eich besonders an der grossen Liislichkeit dieses Salzes (Unter- 
schied von y- und 8-Dinitrophenol), der Eigenschaft der freien Siiure 
mit Wasserdampf nicht zu destilliren (Unterschied von 7-Dinitrophenol), 
dem griinen Beschlag im Schmelzpunktbestimmungsriihrchen (7 und E 

geben einen rothen) und schliesslich dem Schmelzpunkt 134,5 er- 
kennen liess. 

D e r  Verbindung gebuhrt also die Constitutionsformel: 

CsH3. (<6&.(OCOCsHrNh),  

D. U e b e r  d i e  E i n w i r k u i i g  e i n e s  G e m i s c h e s  v o n  S a l p e t e r -  
s i i u r e  ( spec .  G e w i c h t  1.51) rind S c h w e f e l s a u r e  ( s p e c .  Ge- 

w i c h t  1.82) a u f  n t - N i t r o p h e n o l b e n z o a t .  

2 g m-Nitrophenolbenzoat wurden mit 15 ccm Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1.51) iibergossen. Nachdem die heftige Reaction aufgehiirt 
hatte und 15 ccm Schwefelsaure (spec. Gewicht 1.82) dazu gegeben 
worden waren, wurde das ganze Gemisch voraichtig erwarmt. Bei 
der bisweilen Ziusserst inteiisiven Eiiiwirkung musste die Warmezufuhr 
zeitweiee unterbrochen werden. Kiihlte sich die Fliissigkeit ein wenig 
ab, so triibte sie sich alsbald. Nach llingereiii Erwarmen trat endlich 
eiii Zeitpunkt ein, wo die g a m e  Flussigkeit schwarz wurde; dann 
aber stiess sie sehr heftig Stickstoffdioxyd aus und hellte sich allmalig 
wieder auf. Nach beendigter Reaction wurde unter stetem Urnschutteln 
Wasser zur Losung gegossen. D a ,  wo sie mit demselben in Be- 
riihrung kam, farbte sie sich griin, welche Farbe beim Umschiitteln 
des Gemisches verschwand, indem iiochmals mit Heftigkeit rothe 
Diirnpfe entwichen. Die sich bei Erkalten diesrr Liisung ausscheidende 
Krystallrnasse liess sich durch vielfaches Umkrystallisiren aus Wasser 
nicht reinigen, denii der Schmelzpunkt schwaiikte zwischen 157 und 
1700. Sublimirt schmolz die Masse constant bei 174.50. 

Die so erhaltene Verbindung gab mit Eisenvitriol und Kalkwasser 
eine griine Farbe, welche sich nach kurzer Zeit rerlor. Diese fiir 
Trinitroresorcin sehr charakteristische Reaction (Pikrinsaure wiirde 
eine rothe Farbe  hervorrufen), dic Explosioiisfahigkeit beim starken 
Erhitzen, die Erfahrung, dass beim starken Kitriren von m-Nitrophenol 
oder dessen Derivaten fast immer Trinitrorcsorcin entsteht , und be- 
sonders der Schmelzpunkt 174.50 lassen wohl keineii Zweifel dariiber, 
dass die vorliegende Verbindung Trinitroresorcin war. Leider konnte 
ich diese Behauptung nicht durch Analysen belegen, weil beim Subli- 
miren der Substanz der griisste Theil durch Explosion rerloren ging. 



Die concentrirte Lauge ron Trinitroresorcin d u r d e  mit Baryum- 
carbonat neutralisirt. Aus der heissen Liisung schossen in Wasser 
schwerliisliche Nadeln an. Sie wurden mebrfach aus Wasser um- 
krystallisirt und dann niit Schwefelsaure zersetzt; es schied sich 
eine bei 142" schinelzende Verbindung aus, welche sich leicht ale 
?f~-Sitrobenzo8silure zu erkennen gab. 

623. F. K r a f  f t :  U e b e r  e inige hochmoleculare  Benzolder ivate .  
(Eingegangen am 23 Novonber.) 

Die iiachfolgenden Yrrsuche wurden durch gerade reichlic!i vor- 
haiidrnes Material veranlasst und angestellt, um die Reactionsfahigkeit 
hochniolecularer Fettkiirper gegeniiber A tomcomplexen anderen Gruppen 
esprimentel l  zu priifeii und die i n  solcheii Fiillen entstehenden Pro- 
diicte naher keiiiien zu lernen. Aus einigen Beispielen lasst sich n u n  
r r ~ t ~ l r e n ,  dass die Einfuhrung selbst sehi, grosser gesattigter Saure- 
oder Alkoholradicale in's Benzol mit Leichtigkeit gelingt und diibei 
schurf charakterisirte und brquem zu bearbeitende Derivnte entstehen. 

P e i i t a d r c ~ l p l i e i i y l k e t o n :  CljHBI. C O .  CgH5. 
Zur Darstellung dieses Ketons betzt man einer LBsung von einem 

Theil Palmitylchlorid Cl5 El31 . COCI i n  zwei Theilen Beuzol sehr 
allmilig und unter zeitmeiligeni Umschiitteln etwa anderthalb Theile 
Aluminiumclilorid zu, indem man das Reactionsgernisch, welches fort- 
wiihrend Chlorwas*erstotf entwickelt, anfangs abkiihlt , spl ter  unter 
langsani geateigertem Erwiirinen desselben. Nach zwei bis drei Tagen 
wird die erkaltete breiige Masse in riel Wasser eingetragen und das 
G:inze iiacl Salzsanrezusatz bis zur Verjagung des Beiizols erwarmt. 
hlaii erzielt schliesslich rasch eine ann&heriide Trennung der Reactions- 
producte - bei deli ersten Versuchen niit uicht sehr liinge fort- 
gesetzteni Erwiirnieu waren dies etwa gleichviel regenerirte Palmitin- 
s iure  und neiigebildetes Ketoii - durch Fractioniren unter ca. 15 mm, 
wo dereii Siedepunkte uni ungeft'ibr 40" differiren. Das Rohketon wird 
danii zu r  Entfernung der noch beigeniengteii freien Siiure in warmem 
Alkohol gelost und Animoiiiak sowie heisse wiissrige Cblorbaryum- 
liisung zugefiigt, wodurch Haryumpalniitat und auf mehr Wasserzusatz 
auch das Keton selbst vollstandig ausfallrn. Das letztere extrahirt 
man nach dern Abfiltriren , Auspressen und Trocknen des Nieder- 


