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weinsfiure auf dieselbe Weise dargestellt. Ich war gemeinschaftlich
mit Frl. Lermontoff bemiiht, die Siure in grossen Quantititen dar-
zustellen, um einige von ihren Umwandlungen, welche theoretisch be-
sonders wichtig sind, zu studiren. Ich kann schon jetzt sagen, dass
die Siure identisch ist mit der, welche aus Glutaminsiure erhalten
wird. Sie destillirt fast ohne Zersetzung und unterscheidet sich da-
durch von den drei Isomeren. Die ausfiihrliche Beschreibung meiner
vergleichenden Untersuchungen iiber verschiedene isomere Pyrowein-
séiuren wird bald der Oeffentlichkeit {ibergeben werden.
Moscau, 15./3. Mai.

211. F. Fittica: Ueber Nitrobenzoésdnren.
(Eingegangen am 17. Mai.)

Meine fortgesetzten Untersuchungen beziiglich der Nitrobenzog-
séuren haben im Allgemeinen die letzteren Angaben ') dariiber bestiitigt.
Was zuerst die Siure von 127° Schmelzp. betrifft, so habe ich friiher
bereits erwihnt, dass sie bei der Aetherification nach der gewoh n-
lichen Methode den der Metanitrobenzoéséiure entsprechenden Aether
von 410 Schmelzpunkt liefert, aus welchem durch Verseifung, wie ich
nachtriglich fand, die Metanitrobenzoé&siure von 142° Schmelzpunkt
abgeschieden werden kann, eine Thatsache, welche die friiheren Unter-
suchungen von Naumann?) bestitigen.

Entweder musste demzufolge, wie auch nach den Meinungen der
widersprechenden Chemiker, die Sdure von 127° Schmelzpunkt unrein
sein, oder durch gewisse unmittelbar wirkende Agentien in die Meta-
nitrobenzoésiure umgewandelt werden konnen. Die von mir ausge-
fiihrten Analysen (I. C == 50.53, H = 3.9 pCt. und II. C = 50.5 pCt,,
H = 3.5 pCt.) statt der zu verlangenden Zahlen (C = 50.3 pCt,,
H = 2.99 pCt.), sowie die damit iibereinstimmenden Beobachtungen
friherer Forscher (Mulder, Wilbrand und Beilstein, Mills)
machten es zwar wahrscheinlich, dass ich keine unreine Substanz in
Hinden hatte, allein bei spiteren Versuchen war es mir aunffallend,
dass ich hiufig nach Methoden, welche mir sonst die Nitrobenzoé-
siure von 127° Schmelzpunkt geliefert hatten, diejenige von 142°
(Metanitrobenzo#siure) bekam, ohne mir die Ursache davon sofort
erkldren zu koénnen.

Ich habe nach allen fiir die Darstellung der Nitrobenzoésiure
gegebenen Methoden gearbeitet, aber es ist mir bis jetzt noch nicht
gegliickt, fiir die Darstellung der Siure von 127° Schmelzpunkt eine

1) Diese Ber. VIII, 710 und 741.
2) Ann. d. Chem. 133, 206.
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sichere Vorsehrift aufzufinden. Mills?) giebt an, dass dieselbe durch
Kochen von Benzoésiure mit Salpetersiure entstehe, indessen scheint
es hierbei wesentlich auf die Dauer der Einwirkung und Concentration
der Salpetersiure anzukommen, Die Methode, welcher ich mich vor-
zugsweise bediente, um die fragliche Nitrobenzotsiure zu bereiten, ist
folgende. Man trigt ein Theil gepulverte Benzoéséiure in ein Gemisch
vou 2 Thl. concentrirter Schwefelsiure mit 2 Thl. Salpetersiure ein
und reinigt die rohe Masse nach einem weiter unten zu beschreiben-
den Verfahren. Ich beobachtete nun, dass ich die Metanitrobenzoé-
siure statt der erwarteten Sdure von 127° Schwelzpunkt auf fibri-
gens demselben Wege stets erhielt, wenn ich das Nitrirungsgemisch
beim Eintragen der Benzoésdure sich hgéher als 60° erwirmen und
bei der Ueberfilhrung in das Bariumsalz die Nitrosiiure mit {iber-
schiissigem Barytwasser lingere Zeit heiss in Beriibrung liess, Auch
wenn die Concentration der gebrauchten Salpetersiure einem héheren
spec. Gew. als 1.4 entsprach, machte ich die gleiche Beobachtung.

Ich hatte demzufolge darauf Bedacht zu nebmen, 1) dass die bei
der Nitrirung zu verwendende Salpetersidure kein héheres spec. Gew.
als 1.4 besitze, 2) dass die Einwirkungstemperatur 60° nicht iber-
schreite und 3) dass zur Ueberfihrung in das Bariumsalz kein kausti-
sches Barythydrat in Anwendung gebracht werde. Zu dem Enae
wuarde 1 Thl. gepulverte Benzo&siiure in ein Gemisch von 2 ThL
Salpetersiure und 2 Thl. Schwefelsiure eingetragen unter zeitweiligem
Abkiihlen, um den angegebenen Temperaturbedingungen zu geniigen;
nach vélligem Eintragen darauf das Gemisch so lange sich selbst
tiberlassen, bis der Quecksilberfaden des darin eingesenkten Ther-
mometers stetig zu sinken begann und endlich in Wasser geschiittet.
Die nach dem Erkalten abgeschiedene Séure krystallisirt man einmal
um, 16st sie darauf in heissem Wasser und destillirt mit Wasserdampf
so lange, bis eine Probe des Destillats durch Eisenchlorid nicht mehbr
getriibt wird, also frei von Benzoé&siure ist. Den filtrirten Kolben-
rlickstand ldsst man erkalten, 168t die erhaltenen ausgewaschenen
Krystalle abermals in heissem Wasser und sittigt die Ldsung mit
kohlensaurem Barium. Das nach dem FErkalten abgeschiedene, in
Blittchen krystallisirende Bariumsalz wird von der Mutterlauge ge-
trennt, lingere Zeit ausgewaschen, um die in der Lange vorbandene
Orthonitrobenzoésiure zu entfernen und endlich mit Salzsdure in der
Hitze zersetzt. Die so gewounneune Nitrobenzo&siure besitzt nach zwei-
maligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt bei 135—136°. Ihre
Analyse ergab:

I. 0.2616 Substanz = 0.485 CO,

== 50.5 pCt. C. und 0.0792 H,O = 3.3 pCt. H;

1) Jahresber. fir 1866, 342.
Berichte d. D. Chem. Gesolischaft. Jahrg. IX. 54
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II. 0.5048 Substanz = 0.9365 CO, = 50.5 pCt. C
und 0.1458 H2 O = 3.19 pCt. H.

(Die Theorie verlangt 50.3 pCt. C und 2.99 pCt. H. Diese Siure
verhilt sich in chemischer Beziehung derjenigen von 1279 Schmelz-
punkt voéllig gleich, obwohl sie héher schmilzt. Ich wiirde nun nicht
ansteben, die Sdure von 127° (vergl. die obigen Analysen) als ein
wenig verunreinigt zu bezeichnen, wenn nicht meine friilheren Beob-
achtungen im Einklange mit denjenigen anderer obeun citirter Forscher
sich befinden. Nach Mills wird die Siure von 127° Schmelzpuokt,
die derselbe seinen Analysen zufolge véllig rein erhielt, (C = 50.3 pCt.;
H = 2.99 pCt.) durch Erhitzen @iber ihren Schmelzpuukt hinaus mei-
stens in eine zwischen 133 bis 136° schmelzenden Substanz ver-
wandelt, welche eine physikalische Isomerie zwischen den Siuren von
127 und 136° vermuthen lassen diirfte. Ich behalte mir vor, dariiber
spiter mich definitiv zu #ussern.

Die Nitrobenzoésdure von 135° giebt durch Einwirkung von Zinn
und Salzséiure, wenn man dabei die Temperatar von 609 nicht dber-
schreitet, dieselbe Amidobenzoésiiure (154—156°), die ich als 4. Amido-
benzoésiure bezeichnet und fiir deren Zinndoppelsalz ich den Schiunelz-
punkt zu 143° angegeben habe. Diese letztere Beobachtung kounte
ich in der Folge wieder hestitigen, allein auch bemerken, dass der
Schmelzpunkt des Zinndoppelsalzes hiiufig etwas niedriger ausfiel,
ohne dass dabei der Kérper nach dem Ausfillen des Zinns eine andere
Amidobenzoésiare, als die besprochene, lieferte. Die Zinnbestimmung
des bei 141 bis 143° schmelzenden Korpers gab folgende Resultate:

0.2548 Substanz = 0.0702 Sn O, = 21.59 pCt. Sn

(Die Berechnung fiie (Cg T, ¢y (4 g, H O1), Sn Ol

ergiebt 21,72 pCt. Sn).

Will man aus dem Zinndoppelsalz die neve Amidosiiure gewinnen,
so hat man zweckmissig jede unndthige Temperaturerh6hung zu ver-
meiden. Es empfiehlt sich daher, auf dem Wasserbade das Zinn
durch kohlensaures Natrium auszufillen, das Filtrat mit Essigsiure
zu versetzen und mit Aether auszuschiitteln. Nach dem Abdestilliren
des Letzteren krystallisirt man aus Alkohol, oder aus wenig Wasser
nicht mehr als zweimal um, weil das kochende Wasser die Siure
allmélig zersetzt.

Die so erhaltene Substanz schmolz zwischen 154 und 1560 nach
den friheren Angaben und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

I. 0.1623 Substanz == 0.3678 CO, == 61.8 pCt. C
und 0.0820 Hy O = 5.61 pCt. I1;

II. 0.3948 Substanz = 0.380 CO, = 60.8 pCt. C
und 0.1752 H, O = 4.9 pCt. H.
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(Berechnung fiir Cg H, Q4 pr: © = 6131 pOt.; H = 5.1 pCt)

Zur eingehenderen Vergleichung mit der Metamidobenzodsiure
habe ich die neue Substanz in etwas grisserer Menge, und um sie
reiner zu erhalten, mittelst Schwefelammonium bereitet. Doch hat
man dabei eine gewisse Temperaturgrenze, die ich indess bis jetat
noch nicht genan erkannt habe, die aber bei 80° zu liegen scheint,
einzuhalten. Am zweckmissigsten verfihrt man folgendermaassen.

Man 16st die Nitrobenzoésiure von 127 oder 135° Schmelzpunkt
in verdiinntem, tberschiissigen, wisserigen Ammoniak und zwar in
der Kilte auf, bringt die in einem Kolben befindliche Losung in
Wasser von 70 bis 800 und leitet so lange Schwefelwasserstoff hinzu,
bis eine Probe durch den Letzteren nicht mehr getriibt wird. Unter
fortwihrendem Zuleiten von Schwefelwasserstoff verdampft man bis
auf ein kleines Volum, fligt Essigsdure hinzu und lisst krystallisiren,
wobei die Krystalle zumeist sehr langsam entstehen. Die abgeschie-
denen gelblichen Massen werden aus Wasser umkrystallisirt, wodurch
sie sich zu kleinen Nadeln gestalten. Dieselben schmolzen meistens
bei 154 bis 1569, zuweilen auch bei 156 bis 1589, waren wie die
mittelst Zinn und Salzsiure dargestellte Substanz fast geschmacklos,
im Gegensatz zu der Metamidobenzoésiure, welche intensiv siisssduer~
lich schmeckt, und lésten sich schwieriger wie jene in Wasser.
Sie wiesen bei der Analyse folgende Zahlen auf:

0.173 Substanz == 0.3908 CO, == 61.6 pCt. C

und 0.087 Hy O = 5.58 pCt. H.

Aus dieser Sdure habe ich in der Folge das Bleisalz und die
schwefelsaure Verbindung bereitet, weil diese Salze die zumeist
characteristischen im Vergleich zur Metamidobenzodsiure sind. Die
Bleiverbindung der neuen Siure ist ein schweres, gelbes, in 400 Thl
heissen Wassers losliches Pulver, wihrend die entsprechende Ver-
bindung der Metamidobenzoésiiure eine in kleinen, farblosen Nadeln
anschiessende, in heissem Wasser leicht 18sliche Substanz ist. Beide
Kérper sind wasserfrei, und die Bleibestimmung des ersteren, welcher
sich bei 2309 zersetzt, ergab:

1. 0.3428 Substanz = 0.215 Pb SO, = 42.8 pCt. Pb;
IL 0.3913 Substanz == 0.244 PbSO, = 42.6 pCt. Pb.

Berechnet fiir (C; H, ggg))? Pb = 43.2 pCt. Pb.)

Dieses Bleisalz wird durch Ausfillen entweder einer wisserigen
Lésung der neuen Amidobenzodsiiure oder ihres Ammoniumsalzes
durch essigsaures Blei erhalten. Die letztere Methode empfieblt sich
besonders.

Die schwefelsaure Verbindung der neuen Amidosiiure unterscheidet
sich durch ibren Schmelzpunkt und ihrer Krystallform von der ent-

54*
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sprechenden der Metanitrobenzoésiiure, Wihrend diese in feinen,
weissen, seideglinzenden Nadeln anschiesst, krystallisirt jene in dicken,
knrzen, gelblichen Prismen. Diese schmilzt im wasserhaltigen Zn-
stande bei 2359, jene bei 2250, In Wasser ist diese schwieriger als
jene 18slich. Die neue Substanz krystallisirt wie die entsprechende
Verbindung der Metamidobenzoésiiure mit 1 Mol. Wasser.

1. 0.4796 der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz verloren
bei 1350 erhitzt 0.0196 = 4.08 pCt. H, O;
I1. 0.3616 der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz gaben
0.211 Ba 80, = 8.02 pCt. S.
Berechnung fiir (CG H4g(})l(2)”) H,80, + H,0
2
= 4.61 pCt. H, O und 8.2 pCt. 8.)

Wenn aos diesem Korper die Schwefelsiure durch Barythydrat
ausgefillt worden ist, so giebt das Filtrat mit Bleildsung denselben
schwer l8slichen, gelben, amorphen Niederschlag, der die Bleiverbindung
der neuen Amidobenzodséiure characterisirt, und wird dasselbe stark
verdampft und mit Essigsiure angesiuert, so krystallisirt daraus die
entsprechende Amidosiure, deren Schmelzpunkt ich fibrigens zwischen
156 und 160° gefunden habe.

Was die hier niedergelegten Versuche anlangt, so fiige ich noch
hinzu, dass sie eigentlich nichts weiter als die Bestiitigung friherer
Angaben von Mulder?'), Wilbrand und Beilstein?), Fischer?3),
Mills ) iiber Nitrobenzoésiiuren, sowie von Zinin?) iiber Amido-
benzodsiuren sind. Letzterer fiihrt an, dass die Amidobenzoésiure
mit Bleioxyd drei Reihen von Salzen bilde: a. ein gelbes in Wasser
fast unlosliches Pulver, b. schwer 18sliche, farblose Nadeln und
c. glinzende, leicht 18sliche Blittchen.

Im Anschlusse an obige Mittheilungen will ich noch eine Beob-
achtung erwihnen, welche ein Beispiel fiir die Schwierigkeiten giebt,
die beziiglich der Reindarstellung der Amidobenzoésiiuren auftreten
und Tiuschungen veranlassen kénnen. Behandelt man die Nitroben-
zoésdure von 135° Schmelzpunkt mit Schwefelammonium derart, dass
man die Sjure nicht im Ueberschusse von wisserigem Ammoniak,
sondern in genau so viel des Letzteren 18st, als zur Bildung eines
neutralen Salzes erforderlich ist, und nun im Wasserbade lingere
Zeit mit Schwefelwasserstoff zusammenbringt, so tritt ein Zeitpunkt
ein, bel welchem man eine chemische Verbindang der Formel

1) Ann. d. Chem. 34, 297.

2) Daselbst 128, 257.

3) Dagelbst 127, 140.

4) Jahresber. f. 1866, 342; Journ. Chem. Soe. London 1865 und 1866.
) Journ. f. pract. Chem. 86, 103 (1845).
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in Lésang hat. Dieselbe scheint ein Bleisalz von dhnlicher Farbe
und éhnlichem Verhalten gegen Wasser zu bilden, als dasjenige der
Amidobenzoésiiure von 154 — 1569 Schmelzpunkt und den Schmelz-
punkt zwischen 158 und 160° zu besitzen. In heissem Wasser ist
sie leicht, in kaltem schwierig 16slich und scheidet sich aus ersterem
in gelblichen, schlecht ausgeprigten Krystallen ab.

0.3036 einer zwischen 158 und 160° schmelzenden Substanz gaben
0.6082 CO, = 54.64 pCt. C und 0.116 pCt. H; O = 4.24 pCt. H
(Berechnung fir C,, Hy;y Ny Op: C = 55.26 pCt., H = 3.94 pCt.).

Dass dieser Korper wirklich aus einer Verbindung von Nitroben-
zoésiiure (135°) und Amidobenzoésiure (156°) besteht, beweist sein
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure. Erwirmt man ihn damit
gelinde, so 16st er sich leicht zu einer durch Abkiihlen erstarrenden
Masse. Giesst man diese im fliissigen Zustande in Wasser, so bleibt
die schwefelsaure Amidobenzogsiiure in Losung, withrend die Nitro-
benzodsiure ausfillt. Letztere wurde umkrystallisirt, anfihren Schmelez-
punkt, der bei 135—136° gefunden wurde, gepriift und analysirt.

0.2616 Substanz = 0.484¢ CO, = 50.45 pCt. C

und 0.0796 Hy, O = 3.3 pCt. H.

(Bercchnung fiir C, H, 58201—1 C = 50.3 pCt.,, H = 2.99 pCt.)

Das Filtrat, welches die schwefelsaure Amidobenzoésiure enthielt,
gab nach dem Verdampfen dicke, gelbliche Prismen, die nach dem
Umkrystallisiren bei 235% schmolzen und durch Barythydrat von der
Schwefelséiure befreit mit essigsaurem Blei den gelben, schweren, fiir
die Bleiverbindung der neuen Amidosiiure charakteristischen Nieder-
schlag erzeugten.

Mit den hier niedergelegten Thatsachen glaube ich meine friiher
ausgesprochene Ansicht iiber die Existenz einer vierten Nitrobenzoé-
siure wesentlich stiitzen zu konnen und nicht am wenigsten diirften
hierzu die charakteristischen Eigenschaften der ihr entsprechenden
Amidosiure beitragen. Es scheint mir nicht wohl mdéglich, dass
Spuren von Verunreinigungen irgend welcher Art selbst in den Deri-
vaten so bedeutende Unterschiede hervorbringen kdnnten, obwohl die
Méglichkeit an sich nicht ausgeschlossen bleibt. Dazu kann ich aller-
dings bemerken, dass eine absichtlich mit Benzoésiure verunreinigte
Metanitrobenzoésiure, die den Schmelzpunkt bei 130° besass, doch
mit Schwefelammonium die Metamidobenzoésiiure (174°) lieferte. Viel-
leicht sind aber hier nur physikalische Isomerien anzunehmen, gestiitzt
auf die leichte Ueberfiihrbarkeit der Nitrosiure in die gewdhnliche
Metanitrobenzoésiure. Einwirkungen von kaustischen Alkalien und
Erdalkalien bewirken diese Umwandlung und auch die concentrirte
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Salzsdure scheint #hnlich zu wirken. In der Folge werde ich ver-
suchen, den der Nitrosdure entsprechenden Aether unter Vermeidung
einer Temperaturerhéhung {ber 50° hinaus aus dem Silbersalz der
Sidure darzustellen, da der auf gewdhnliche Weise aus ibr bereitete
Aecther derjenige der Metanitrobenzoéséiure (41° Schmp.) ist. Auch
gedenke ich Versuche iiber die Umwandlung der Amidosiiure von
156° Schmelzpunkt in die Metamidobenzoéséiure anzustellen.

Zum Schluss bemerke ich noch, dass die Nitrosiare von 1789
Schmelzpunkt vielleicht der Diphenylreihe zugehorig ist, und es eine
irrige, auf den nahezu iibereinstimmenden Schmelzpuukt begriindete
Vermuthung von mir war, die Sidare von 138 —141° Zchmelzpunkt,
welche ein Gemisch von der bei 127° schmelzenden Nitrobenzoésiure
und dem bei 178° schmelzenden Nitrokdrper ist, mit der Metanitro-
benzodsiure identisch zu halten.

Marburg, den 17. Mai 1876.

212. F. Fittica: Ueber die Einwirkung von Aethyinitrat auf Ben-
zoésdure bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsiure.

(Eingegangen am 17. Mai.)

Bei Versuchen, auf synthetischem Wege zu der Nitrobenzoésiure
von 127° Schmp. zu gelangen, bin ich von dem Gedanken ausge-
gangen, zuerst den ihr entsprechenden Aether zu gewinnen und zwar
duarch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure oder wasserfreier
Phosphorsdure auf ein Gemisch von Benzoésiure und Aethylnitrat.
Obgleich nun diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, so er-
lauben doch die bis jetzt erlangten Resultate eine vorldnfige Mit-
theilung.

Nach mehrfach wiederholten Vorproben wurde zu dem Ende
zweckmissig befunden, Benzo@sdure in theoretisch berechneter Menge
in wasser- und alkoholfreien Aether zu lsen, die entsprechende Menge
Aethylnitrat hinzuzufiigen und das Gemisch in concentrirte, aber nicht
rauchende Schwefelsiure einfliessen zu lagsen. Weder die rauchende
Schwefelstiure, noch die wasserfreie Phosphorsiure eignen sich zu
diesem Zweck, und nimm¢ man Alkohol statt Aether, so liuft man
Gefabr, fast ausschliesslich Benzoésiuredther zu bekommen. Bei der
Reaction hat man ausserdem die Temperatur des (Gemisches nicht
iiber 75° hinaus steigen zu lassen. Nach der Einwirkung giesst man
die Masse in Wasser, trennt die oben schwimmende, étherische Schicht
ab, entfernt davon den Aether, wischt das so gewonnene schwarz-
braune QOel anfangs mit wisserigem kohlensauren Natrium und spiiter
mit warmem Wasser sorgfiltig aus, destillirt einmal mit Wasser-



