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10. xi. Salkowsky:  Ueber ein Doppelsalz der Benzoiisaure und 
Paranitrobenzoesaure. 

(Eingegangeu am 1. Jannar 1876: verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I m  ersten Heft dieser Rerichte (VIII, 8. 637) habe ich eines eigen- 
thiimlichen Rariamdoppelsalzes der Benzogsaure und Paranitrobenzog- 
saure Erwahnung gethan, indem icb jedoch damals die Frage offen 
lipss, ob dasselbe nicht vielleicht als ein Gemisch anzusehen sei. 
Durch einige seitdem angestellte spthet ische Versuche habe ich die 
Existenz dieses Doppelsalzes jetzt mit Sicherheit erwiesen. 

Zunachst stellte ich das erwahnte Salz aus abgewogenen Mengen 
von BenzoEsaure und Paranitrobenzo6saure auf demjenigen Wege dar, 
welcher zuerst zur Beobachtung desselbon gefiihrt hatte, d. h. durch 
vorsichtiges Abdampfen der durch Kochen mit Wasser und BaCO, 
abgessttigten Sauren. Die hierzu benutzte ParanitrobenzoEsbure war 
durch Oxydation von Paranitrozimmtsaure dargestellt uud ihre Rein- 
heit dnrch Analyse des Bariunisalzes bewiesen (gef. 16.02 pCt. H,  0 
und 24.45 pCt. Ra; die Forniel (C, H, (NO,) G O 2 ) ,  Ba -t- 5H, 0 
verlangt 16 10 pCt. H, 0 und 26.51 pCt. Ba). Das ausgeschiedene, 
einigemal mit wenig kaltem Wasser gemascbene Doppelsalz war 
wasserfrei und enthielt 32.46 pCt. Ra. Die Formel des b e n z o 6 -  
p a r an i t r  o b e n  z o E s a u r e n B a r i u m s 

C, H ,  . GO, .  Ba.  G O , .  C, €3, (NO,) 
erfordert 32.3 pCt. Ba Die durch Salzsaure abgeschiedene Saure 
schmolz bei 191". 

Der  Umstand; dass das Doppelsalz wasserfrei ist; wghrend die 
Rariumsalze der BenzoEsaure und ParanitrobenzoEsbure mit Krystall- 
wasser krystallisiren, spricht dagegen, dass man es hier nur mit einem 
Gemisch zu thun hat. Man kannte freilich noch den Einwand machen, 
dsss die Gildong eines wasserfreien Salzes sich durch die Anwendung 
hiiherer Temperatur bei seiner Darstellung erklart. Es eriibrigte da- 
her den Versuch bei gewijhnlicher Temperatur zu wiederholen. 

Die hierzu rrforderlichen Lijsungen wnrden wie oben aus im 
Verhs'ltniss gleicher Molekiile abgewogenen Quantitiiten Benzo&sBnre 
und Paranitrobenzo6saure unter Anwendung eirier solchen Menge 
Wasser hergestellt, daPs sich beim Erkalten der urspriinglich lieissen 
Liisung ~iichts ausschied. Bei allmahliger freiwilliger' Verdunstnng 
dieser Liisungen wurde jedesmal das in Rede stehende Doppelsalz in 
harten Krystalldraaen erhalten , jedoch nicht immer rein, sondern 
hkfig durchwachsen von Blattchen gleichzeitig ansgeschiedenen para- 
n i t robenzokuren  Haryts. Bisweiicn schieden sich alpsser den letzt- 
crwiihntcn Bl.5ttchen auch grijssere durchsichtige Htystalle von para- 
nitroberizoPsaureni Barium (durcb die Annlyse als solches constatirt) 



aus und einmal wurde beobachtet, dass die so gebildeten Krystalle 
sich allmiihlig wieder aufliisen, wahrend die a n f a ~ ~ g s  kleinen Krystalle 
des Doppelsalzes in  demselben Masse an Grijsse zunehmen. Das 
Doppelsalz, welches unter gunstigen Urnstl~iden vijllig rein und was- 
serfrei erhalten wird, bildet grosse, farblose, gelbliche oder schwach 
braunliche Drrisen linsenformiger Krystallaggregate, sebr ahnlich denen 
des benzolsulfosauren Bariums. In gut ausgebildeten Ihystallen 
wurde es nie beobachtet. Die Analyse zweier Krystallisatiorien ergab 
32.24 und 32.42 pCt. Ba. Die durch Salzsaure ausgeschiedene Saure 
schmolz regelmiissig bei 192O. 

Es wurde vorhin bemerkt, dass die Losungen, aus denen sich 
das Doppelsalz bilden sollte, so verdiinnt hergestellt w u d e n ,  dass 
sich beim Erkalten der urspriinglich heissen Fliissigkeit nichts aus- 
schied. Rei Anwenduug von 
Paranitrobenzozsaure, welche durch Oxydation von Paranitrotoluol niit 
chromsaureai Kali und Schwefelsgure dargestellt war - aber nur bei 
dieser - scheiden sich vielmehr jedesrnal beim Erkalten und Stehen 
der Losung iiber Nacht schmale, federfahnenartig zusammengesetzte 
Blattchen in  geringer und, wie es scheint, constanter Quantitat aus 
(auf j e  5 Gr. des Sauregemisches, die zu ca. 150 CCm. geltist waren, 
etwa 4 Gr.) und erst in der von diesen abfiltrirten Losung traten die 
oben beschriebenen Krystallisationserscheinu'ngen ein. Da die erwahn- 
ten Blattchen nur aus NitrobenzoEshure oon bestimmter Darstellungs- 
weise erhalten worden, so lag es nahe, sie fiir das Bariumsalz einer 
die letztere verunreinigenden Saure zu halten, wofiir auch ihr Barium- 
gehalt - etwas iibcr 22 pCt. - zu sprechen schjen. Allein die 
nahere Untersuchung dieses Salzes ergab, dass seine Saure reine 
ParanitrobenxoGslure ist (ber. C = 50.30, H = 3.00. Gef. C = 50.67, 
I3 = 3.23); der Schmelzpunkt wurde bei 238O gefunden. Das luft- 
trockene Salz gab weder hei lSOo noch bei starkercm Erhitzen im 
Rohrchen bis zur beginnenden Zersetxung die geringste Spur Wasser 
Bus, SO dass vorliiufig nichts ubrig bleibt, als es fiir ein saures Salz 
der ParanitrobenzoEsaure von der Formel 

Dies ist nicht in aller Strenge richtig. 

zu halten. Allerdings verlangt diese Formel nur 21.54 pCt. Ba, wiih- 
rend die Analyse yon drei verschiedenen Darstellungen 22.29, 22.55 
und 22.42 pCt. ergeben. 

Doppelsalze zweier organischer Sluren sind nicht neu. N i c k l k s  i ,  

beschrieb mehrere Salze der von N 6 11 n e r zuerst erhaltenen Butter- 
essigslure, L a u r e n  t a )  cin Silbersalz der Nitrodragonasinsaure d. h. 

') G m e l i n ' s  Handbucli V, 115.  
2 ,  J o u n i .  f. pruct. Chem. XXVII, 2 3 3 .  
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der Anissaure und Nitranissaure , L a d  e n b u r g  l )  ein Bleidoppelsalz 
der ParamidobenzoGsBure mit der Essigsiiure. Ich glaubte die 'Auf- 
merksamkeit yon Neuem auf diesen Gegenstand lenken zu diirfen, 
da derartige Doppelsalze sich unter Verhaltnissen bilden kiinnen, wo 
ihre Bildung unerwijnscht ist und zu Xrrthiimern Veranlassung geben 
kann. So iat es mir, wie schori friiher erwiihnt, nicht unwahrschein- 
lich, dass F i t  t i  ca 's  NitrobenzoEsiure vom Schmelzpunkt l Y O o  aus 
einem derartigen Gemisch besteht , zumal er neuerdings zugegeben 
hat, dass seine Nitrobenzogsaure trntz sorgfaltiger Reinigung nictrt 
frei von Henzo&saure war. Meine Versuelie iiber diesen G egenstand 
beschranken sich vorlaufig auf das beschriebene Bariumsalz, jedoch 
bin ich damit beschaftigt, sie durch Darstcllung einigcr anderrr Salze 
zu vervollstandigen. 

K o n i g s  b e r g  i. Pr., Univeraitiitslaboratoriurn, 3 1 .  Dee. 1875. 

11. A Hilger:  Ueber Hesperidin. 
(Mittheilnngoa aus dem Labor atoriam fiir angewantite Chemie nnd pharma- 

ceutischen' Institute der U tiiversitiit Erlangen.) 

(Eingcgaugeu am 4. Jan. lg76; verl. in der Sitzung von Hru. Oppenheim.) 

Die ersten Bngaben uber diesen Kijrper verdanken wir R r a n d e o  a )  
und Le b r e t o  n 3 )  im Jahre  1828, welche Beide ziemlich gleichzeitig 
aus den unreifen Friichten der Orangen 1Iesperidin darstellten. Le- 
b r e t o n ,  der dasselbe auch in Pomeranzen, Citronen und Limonen 
fand, stellte ea aus den markigen Theilen der I'riichte durch Ex- 
traction rnit Wasser, Concentration des gekllrten Saftes, Neutrali- 
sation mit Halkmasser , vollstandiges Eindampfen bis zur Trockne, 
Ausziehen des Rlckstandes rnit Alkohol nnd Ausfkilleii dieser Lijsung 
mit Essigsaure dar. Auf diese Weise wurde dasselbe a18 weisses 
Pulver oder in warzenfijrmigen Krystallen erhalten. 

Im Jahre  1829 arbeitete W i d e man n *) ebenfalls mit unreifen 
Porneranzen und isolirte einen Kijrper, der keinenfalls rein und min- 
destens sehr stark rnit iipfelsaurern Kalk rermischt war. SpSter bijren 
wir noch L a n d e r e r  5, fiber den Gegenstand mit wenig verwertlibaren 
Anhaltapunkten und auch J o n a s  G ) ,  der unreife Pomeranzen rnit sau- 
rem Landwein 4 bis 8 Jahre macerirte, um Ilesperidin darzustellen 

I )  Diese Berichte VI, 130 .  
z, Archiv des Apothekervereineu, Bd. XXVII. 
3,  Journ. d. Pharm., Juli 1828. 
4) Repertor. (1. Phann. Dd. 32. 
5 )  Repertor. d. Pharm. Bd. 32. 
6 ,  Archir d. Pharm. 1847.  


