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Zur Kenntnis der NitrobenzoylbenzoesSmren 
voi1 

Dr. J. Rainer. 

Aus dem ehemischen Laboratorium d e r k .  k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in rter S i tzung am 19. Dezember  1907.) 

Vor etwa zwei Jahren hat H. L a n g  1 im hiesigen Labora- 
torium durch Einwirkung kalter rauchender Satpeters~iure auf 
Benzoylbenzoestiure eine Mononitros~iure dargestellt, die er ftir 
identisch hielt mit einer Nitrobenzoylbenzoes/iure, die Kli egl ~ 
kurz vorher auf anderem Wege erhalten und als o-Benzoyl- 
p-Nitrobenzoes~iure gekennzeichnet hatte. Die Identifizierung 
geschah dutch Vergleich mit einem von Kl i eg l  iiberlassenen 
Pr~iparate. W~ihrend des Druckes der erwS~hnten Abhandlung 
wurde Prof. G o l d s c h m i e d t  auf eine Patentschrift der Basler 
chemischen Fabrik a aufmerksam, nach welcher Benzoyl- 
benzoes/iure, allerdings auf etwas andere Weise nitriert, eine 
Nitrobenzoylbenzoes~iure tiefert, die, da aus ihr zwei isomere 
Nitroanthrachinone erhalten werden, nur o-~4-Nitrobenzoyl- 
benzoes~iure sein kann. 

Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  veranlal3te reich, die Frage 
aufzukI/tren, zu welchem Zwecke alle drei in Betracht 
kommenden KSrper dargestellt und miteinander verglichen 
wurden. 

1. Nach der Vorschrift Lan  g's wurde wasserfreie Benzoyl- 
benzoes~iure in sehr starke Salpeters/iure (spez. Gew. 1"52) 
unter EisktihIung eingetragen und 4 bis 5 Stunden bei Zimmer- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 971 (1905). 

Berl. Ber., 38, 294 (1905). 
3 Zentralbl. 1904, I, 328. 
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temperatur stehen gelassen, dann in Eiswasser gegossen. Das 

ausfaIlende Produkt wurde einige Male mit kleinen Mengen 

heil3en Benzols gewaschen und aus Essigs/iure umkristallisiert, 
es schmilzt bei 186 bis 187 ~ (183 bis 184~ 1 

Der Methylester wurde, ebenfalls nach L a n g ,  durch zwei- 

sttindiges Kochen der methylalkoholischen Lbsung der S/iure 
mit etwas Schwefels/iure dargestellt. Aus MethylalkohoI um- 

kristallisiert, zeigte er den Schmelzpunkt 98 bis 99 ~ Leieht 
gelb gef~irbte Prismen. 

2. Das Patent der Basler chemischen Fabrik 1/if3t 

Benzoylbenzoes~iure, in wasserfreier Schwefels/iure gelSst, mit 

einer entsprechenden Mischs~iure unter Ktihlung behandeln 

und dann eine halbe Stunde lang auf 50 ~ erwiirmen. Man giel3t 

dann auf Eis und kristallisiert das erstarrte Produkt aus Essig- 
s~iure urn. Die erhaltenen Kristalle sind farblose Prismen und 

schmelzen bei 186 bis 187 ~ (t83 bis 184~ 
Der Ester wurde auf gleiche Weise wie fr~her dargestellt 

und umkristatlis~ert. Er bildet schwach gelb gef/irbte Prismen 

vom Schmelzpunkt 98 bis 99 ~ 
3. Um zur o-Benzoyl-p-Nitrobenzoes~ture, die Kl ieg l  dutch 

Oxydation yon Phenylnitrofluoren erhalter_ hatte, zu gelangen, 

wurde 4-Nitropthals~ureanhydrid mit Benzol kondensiert. Die 
Reaktion kann dabei nach zwei Richtungen ,zerlaufen, je nach- 

dem das zur Nitrogruppe in Para- oder in Metastellung stehende 

Carboxyl in Angriff genommen wird, so daft die Bildung der 
o-Benzoyl-~-Nitrobenzoes~ture oder der o-Benzoyl-p-Nitro- 

benzoes~iure, eventuell beider Nitrok/Srper nebeneinander er- 
wartet werden kann. 10g des Anhydrides wurden in 100g 

Benzol gel/Sst, abktihlen gelassen und allm/ihlich 14 bis 15 g 
Aluminiumchlorid eingetragen. Nach einsttindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbade wurde erkalten gelassen und der feste 
Kuchen am Boden des Kolbens durch v0rsichtigen Zusatz von 
40 c ~  ~ Wasser und 10 c~  ~ Salzs~iure zersetzt, hierauf das 

Benzol mit YVasserdampf abdestillierL Das 61ige Reaktions- 

1 Die {reistehenden Zahlen sind am Roth'schen Apparate beobaehtet 

worden, daher korrigiert, die in Nlammer gesetzten wurden mit einem gew6hn- 

lichen Schmelzpunktapparate erhalten. 
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produkt  erstarrte bald. Es wurde in SodalOsung aufgenommen,  

die L/3sung filtriert, und mit Salzstiure fraktioniert gefiillt. Zuerst  

fallen nur  harzige Anteile, dann ein braunes,  schliel31ich ein fast 

weif3es kristallinisches Pulver aus. Die beiden letzten Frakt ionen 

wurden  aus Methylalkohol umkristallisiert, Der nunmehr  reine 
KSrper kristallisiei't in quadrat ischen B1/ittchen und zeigt 

einen Schmelzpunkt  von 212 ~ . Das kann nun unmSglich die 

0-Benzoyl-p-Nitrobenzoes~iure sein, die nach K l i e g l  bei 161 

bis 162 ~ schmilzt. Eine vorl/tufige Titration ergab ftir das 

Molekulargewicht  einen Wert von 275 gegentiber dem theore- 

tischen yon 281. Dieser K6rper dtir[te also wahrscheinlich 

o-Benzoyl-m-Nitrobenzoes~iure sein, doch wird sp/tter noch 

ausffihrlicher fiber ihn berichtet werden.  Die o-Benzoyl-p-Nitro- 

benzoesgure  wurde in der methylalkohol ischen Mutterlauge 

des Isomeren gefunden. Nach dem Verdampfen des Alkohols 

hinterblieb ein stark gef~irbter klebriger Rtickstand, der wieder- 

holt mit heil3em Wasser  ausgekocht  wurde. Beim Abktihien fttllt 

die S/iure dann in langen Nadeln aus. Man nimmt sie nochmals 
in Methylalkohol auf, kocht unter  Zusatz  yon Tierkohle  und 

f~illt das fast farblose FiItrat mit Wasserl  Sie bildet feine, 

weiche, schwach gefg.rbte Nadeln yore Schmelzpunkt  164 bis 
165 ~ (.160"5 bis 161 "5~ 

Ihr Ester,  ebenfalls aus methylalkohol ischer  L6sung mit 

Schwefels/iure dargestellt, schmilzt  bei 105 bis 106 ~ (105 bis 

106~ fibereinstimmend mit den Angaben K l i eg l ' s .  

4. Zur Verf~gung stand ferner noch eine yon L a n g  be- 

reitete nicht ganz reine Stiure yore Schmelzpunkt  (172 bis 178 ~ 
und deren Methylester,  Schmelzpunkt  (98 bis 99~ und der 

seinerzeit  yon K l i e g I  zur Verfiigung gestellte M, ethylester  vom 

Schmelzpunkt  I04 bis 105 ~ (104 bis 105~ 

Es wurden  nun mit den verschiedenen Pr~.paraten die 
Schmelzpunkte  yon Mischproben beobachtet .  

Die yon mir nach L a n g ' s  Vorschrift  bereitete S~iure, 
deren Schmelzpunkt  unkorrigiert  bei 183 bis 184 ~ liegt, 
schmilzt, gemischt  mit der 

S/iure nach dem Basler Patente . . . .  bei 183 bis 184 ~ 
S/iure naeh K t i e g i  . . . . . . . . . . . . . . . .  138 ,> 145 ~ 
dem Originalpr~iparate L a n g ' s  . . . . .  ,7 178 7, 181 ~ 
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Der  von mir nach L a n g ' s  Vorschrift  bereitete Methylester,  

dessen  Schmelzpunkt  unkorr igier t  bei 98 ~ bis 99 ~ liegt, 

schmilzt,  gemischt  mit dem 

Ester  der SS.Ure nach dem Basler Patente . . . . .  bei 98 bis 99 ~ 

yon K l i e g l  t iber lassenen Ester  . . . . . . . . . . . . . .  71 ~, 80 ~ 

von L a n g  bereiteten Es te r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 98 ~ 99 ~ 

Der Yon mir bereitete Ester  K l i e g l ' s ,  mit dem 

O riginalprS.parate gemischt ,  schmolz  . . . . . . . . .  105 ,, 106 ~ 

Diese Eeobach tungen  stellen sicher, dal3 die Lang ' sche  

Nitrobenzoylbenzoes~iure nicht identisch ist mit der yon Kli  egl ,  

sondern  mit der der Basler Fabrik.  

Es muff daher  sehr  auffailend erscheinen,  dag L a n g  die  

aus  seiner Nitros~iure erhaltene Aminobenzoylbenzoes~iure  ftir 

identisch mit der yon K l i e g i  dargestelI ten Aminosg.ure erkl~irt. 

Die Kontrolle dieser Angabe  erschien daher  notwendig.  

Die Reduktion wurde mit Fe r rohydroxyd  in ammoniaka-  

l ischer LSsung vorgenommen,  unter  Zusa tz  yon Tierkohle  

noch 10 Minuten erw~irmt, abgesaugt ,  das /]berschtissige 

Ammon iak  durch Kochen  entfernt, die S~ture mit  Kal ia laun in 

der Siedehitze in Freiheit  gese tz t  und heil~ filtriert. Beim 

Abktihlen scheidet  sich die S/iure in sch5nen roten Kristallen 

aus, die nochmals  in Ammoniak  au fgenommen  und mit Tier-  

kohle gekocht  wurde.  Die S~iure wurde  wie fr/Jher in Freiheit  

gese tz t  und aus  der gelben LSsung  scheiden sich nach einiger 

Zeit die gelben Kristalle aus. Sie schmelzen  bei 174 bis 175 ~ 

(165 bis 166 ~ unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Die Basler 

chemische Fabr ik  gibt den Ze r se t zungspunk t  mit 165 ~ an. 

Somit  ist~ wohl bewiesen,  daft in beiden F/illen der 
Nitr ierung sich die ~ -Ni t robenzoy l -o -Benzoes~ure  bildet im 

Gegensa tz  zu den Angaben  L a n g ' s .  


