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302. Christoph Hsrtmenn und Victor Meyer: Ueber 
die Darstellung der Jodobenzoesaure. 

(Eingegangen am 21. Juni.) 
Vor einiger Zeit i, berichteten wir iiber die Auffindung und Dar- 

stellung der Jodobenzogsaure, welche durch Oxydation der Jodoso- 
benzoEsaure rnit alkalischer Permanganatlosung erhalten wurde. 
Bequemer und in gleicher Ausbeute erhalt man diese Saure auf 
folgende Weise : 

5.3 g Jodosobenzo8saure werden in einer wassrigen Liisung von 
4 g Natronhydrat gelost und in diese Fliissigkeit wird in der Kalte 
Chlor bis zur Sattigung eingeleitet. Nach dem Ansanern erhalt man 
einen Niederschlag, der ans einem Gemenge von unveranderter Jodoso- 
benzoGsaure, etwas 0 -  JodbenzoEsaure und zum grossten Theil aus 
JodobenzoEsaure besteht. M e  geringen Mengen JodbenzoFsaure sind 
leicht durch Ausziehen mit Aether zu entfernen. Die beiden anderen 
Sauren trennt man, wie schon friihera) angegeben, rnit Hulfe ihrer 
Ammoniaksalze. 

Diese Darstellungsmethode hat den Vorzug, dass man in kiirzerer 
Zeit zum Ziele gelangt und mit weit geringeren Fliissigkeitsmengen 
zu operiren hat; ausserdem entsteht eine betrachtlich kleinere Menge 
o-Jodbenzogsaure als Nebenproduct. 

Hier sei noch erwlhnt, dass die JodobenzoFsaure sich bei monate- 
langem Auf bewahren partiell zersetzt. Ein solches Praparat zeigte 
sich nur noch ganz schwach explosiv; es war etwa zur Halfte in 
JodosobenzoEsaure iibergegangen und konnte mittels des Ammoniak- 
salzes von dieser befreit werden. Der Rest bestand aus nnveranderter 
JodobenzoEsaure, welche rnit starkem Knall explodirte. 

He id  e l  b e r g  , Universitatslaboratorium. 

303. Victor Y e y  er: Notieen iiber Aethylnitrolsilure und 
Nitromethan. 

B e n z o y l a  t h y 1 n i t r o  1 s a u r  e. 
Die Nitrolsauren , obwobl durch ihre schijne Krystallisation SO- 

wie durch ihre auffallenden und glatten Reactionen gut cbarakterisirt, 
konnten doch zur Zeit ihrer Auftindung - vor 20 Jahren - nicht 
in wohldefinirte Derivate iibergefiihrt werden, da ihre Salze und 
Ester sich unbestandig erwiesen und nicht rein zu erhalten waren. 

1) Diese Beriohte 26, 1727. 2) Diese Berichte 26, 1725. 
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Die seither entdeckte Schotten-Baumann’sche Methode der Ben- 
zoylirung gestattet indessen leicht , die Aethylnitrolsaure in ein schon 
krystallisirendes Benzoylderivat iiberzufuhren: 

1 g Aethylnitrolsaure wurde in 5 proc. Natronlauge (0.G g NaOH) 
gelost und mit 1.3 g Benzoylchlorid tiichtig geschiittelt; es tritt ge- 
ringe Erwarrnung ein, die rothe Lijsung farbt sich hellgelb und es 
scheidet sich das Benzoylderivat als weisser, fester Korper ab. Zum 
Bchlusse wurde noch ein geringer Ueberschuss von Benzoylchlorid 
zugegeben und nochmals tiichtig durchgeschiittelt. 

Der Benzoylester bildet, aus Toluol krystallisirt, weisse Blattchen, 
die bei 1370 ohne Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung: 

CH3> : c :  N . O  . C , H ~ O .  NO2 
Analyse: Ber. Proc. N 13.46. 

Gef. x )) 13.12. 
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt sich der 

Ester, ganz entsprechend dem Verhalten der Aethylnitrolsaure, welche 
i n  Essigsaure und Stickoxydul zerfallt, in E s s i g s a u r e ,  S t i c k o x y -  
d u l  und BenzoEsaure:  

Dieser schon krystallisirende Aether lasst sich andauernd ohne 
Zersetzung aufbewahren, wahrend die Nitrolsauren selbst bekanntlich 
nach einiger Zeit in Fettsauren, Stickstoff und Untersalpetersaure 
zerfallen. 

N a  t r i  u m n i t r o m e t  h a n .  
Wahrend das Nitroiithan und seine nachst hijheren Homologen 

leicht in die reinen Natriumsalze iiberzufuhren sind, welche durch 
Fallung mit alkoholischem Natron sofort von der richtigen Zusammen- 
setzung erhalten werden, bot mir das Natriumnitromethan 8. Z. bei 
der Analyse gewisse Schwierigkeiten. Beim Fallen rnit alkoholischem 
Natron erhielt ich dasselbe stets von niedrigerem Natriumgehalt, 
welcher nicht der erwarteten Formel CHaNaNOa sondern der Formel 
CHaNaNO2 + 2l/2 Ha0 (oder + C2HsO) entsprach. 

Man erhalt indessen das Salz sofort rein ond von der Zusammen- 
setzung CHaNa Nos, wenn man Nitromethan mit Aether verdiinnt 
und die Losung nicht mit alkoholischem Natron, sondern rnit einer 
Auflosung von Natrium in Alkohol fallt. Der rnit Aether ausge- 
waschene und iiber Schwefelsaure getrocknete Niederschlag ergab bei 
der Analyse 27.4 statt 27.7 pCt. Natrium. 
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Dies Salz ist bei weitem explosiver, als die friiher von mir be- 
schriebene Verbindung. Wfhrend diese in kleinen Mengen nur massig 
verpufft, detonirt die reine Verbindung rnit ausserordentlicher Heftig- 
keit. Wird dieselbe in einem Reagenzrohr lose zusammengedriickt 
und dann erhitzt, so ist die Explosion so heftig, dasscdas Rohr 
jedesmal in Staub verwandelt wird. Auch auf dem Platinblech explo- 
dirt die Substanz lebhaft. Erwarmt man eine kleine Probe der mit 
alkoholischem Natron gefallten , wenig explosiven Substanzzauf den, 
Uhrglase kurze Zeit im Waseerbad, so geht sie r a s c h x t e r  f%- 
witterung in die stark explodirende Verbindung iiber. 

H ei  d e 1 b e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 

304. C h r i s t i a n  G o t t i g :  Ueber die Bildung von Chlorhydrin- 
estern im Allgemeinen undc einen neuen Dichlorhydrineeter der 

Anisskure. 
(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Vor kurzer Zeit theilte ich mehrere Beobachtungen ') rnit, wonacb 
die Entstehuog von Estern der drei Oxybenzoesauren aus deren 
LSsungen in Glycerin unter Einwirkung von Salzsaure sich nicht in 
normaler Art unter ausschliesslicher Bildung von OxybenzoBsaure- 
glycerinathern, sondern in der Weise vollzieht, dass hauptsachlich Di- 
chlorhydrinester der betreffenden Saure entstehen. 

Bei meinen Versuchen, festzustellen, wie weit sich diese Anornalie 
auch auf andere Sauren ahnlicher und verschiedener Constitution er- 
streckt, hat sich his jetzt herausgestellt, dass auch theilweise bei 
entsprechender Behandlung ganz anders constituirter Sauren, wie z. B. 
der Gallussaure und der Bernsteinsaure, Kiirper entstehen, welche bei 
Behandlung rnit Kalilauge , durch Entwicklung eines von Epichlor- 
hydrin herriihrenden chloroformahnlichen Geruches, sich als Ester 
eines Dichlorhydrins kennzeichneten, wahrend die der OxybenzoCsfure 
naher stehende Phtalsaure beispielsweise durch Einwirkung von Salz- 
saure chlorfreie Producte lieferte. 

Bei der mehr oder minder betrachtlichen Schwierigkeit, diese 
KSrper zu isoliren, ist es mir bis jetzt nur gelungen, einen Dichlor- 
hydrinester der Anissaure, CH3O . CsH4. CO . OC3H5 , CIS, in nachfol- 
gend beschriebener Weise rein zu gewinnen, 

Bei mehrstiindiger Behandlung einer iiber 1000 C. im Kochsalz- 
bade erhitzten LSsung von Anissaure in etwa dreissigfacher Menge 
reinen Glycerins mit Salzsfuregas bildete sich eine Substanz, die bei 

*I Diese Berichte 24, 508, 2741, 3545; 25, 811. 




