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weinslure auf dieselbe Wrise  dargestellt. Ich war gemeinschaftlich 
mit Frl. L e r m o n t o f f  bemiiht, die Saure in grossen Quantitaten dar- 
zustellen, um einige von ihren Umwandlungen, welche theoretisch be- 
sonders wichtig sind, zu studiren. Ich kann schon jctzt sagen, dass 
die Saure identisch ist mit der, welche aus Glutaminsiiure erhalten 
wird. Sie destillirt fast ohne Zerselzung und unterscheidet sich da- 
durch von den drei Isomeren. Die ausfiihrliche Reschreibung meiner 
rerglrichenden Untersuchungen iibcr verschiedene isomere Pyrowein- 
siiuren wird bald der Oeffrntlichkeit iibergeben werden. 

M o s c a u ,  15./3. Mai. 

211. F. Fitt ica:  Ueber Nitrobenzoeaauren. 
(Eingegangen am 17. Msi.) 

Meine fortgesetzten Untersuchungen beziiglich der NitrobenzoE- 
saureu haben im Allgemeirirn die letzteren Angaben 1)  dariiber bestatigt. 
Was  zuerst die Saure von 1270 Schmelzp. betrifft, so habe ich friiher 
bereits erwahnt, dass sie bei der Aetherification n a c h  d e r  g e w i i  h n- 
l i c h e n  Me t h o d e  den der MetanitrobenzoEsBure entsprechenden Aether 
von 41° Schmelzpunkt liefert, aus welchem durch Verseifung, wie ich 
nachtraglich fand, die MetanitrobenzoGsaure von 142O Schmelzpiinkt 
ahgeschieden werden kann, eine Thatsache, welche die friiheren Unter- 
suchungen von N a u m a n n 2 )  bestltigen. 

Entweder musste demzufolge, wie auch nach den Meinungen der 
widersprechenden Cheniiker, die Saure von 127O Schmelzpunkt unrein 
sein, oder durch gewisse unniittelbar wirkende Agentien in die Meta- 
nitrobenzogsaure umgewandelt werden kiinnen. Die von mir ausge- 
fuhrten Analysen (I. C = 50.53, H = 3.9 pCt. und 11. C = 50.5 pCt., 
H = 3.5 pCt.) statt der zii verlangenden Zahlcn (C = 50.3 pCt., 
H = 2.99 pCt.), sowie die damit iibereinstimmenden Beobachtungen 
friiherer Forscher ( M u l d e r ,  W i l b r a n d  und B e i l s t e i n ,  M i l l s )  
machten es zwar wahrscheinlich, dass ich keine unreine Substanz in 
Handen hatte, allein bei spateren Versuchen war es mir auffallend, 
dass ich haufig nach Methoden, welche mir sonst die Nitrobenzoe- 
saure von 127O Schmelzpunkt geliefert hatten, diejenige von 142' 
(MetanitrobenzoGsaure) bekam, ohne mir die Ursache davon sofort 
erklaren zu konnen. 

Ich habe nach allen fir die Darstellung der Nitrobenzokaure 
gegebenen Methoden gearbeitet, aber es ist mir bis jetzt noch nicht 
gegliickt, fur die Darstellung der Saure ron  127O Schmelzpunkt eine 

1) Diese Ber. VIII, 710 und 741. 
a )  Ann. d. Chem. 133, 206. 



sichere Vorschrift aufzufinden. Mi  11 s l) giebt an, dass dieselbe durch 
Kochen von KenzoZsiiure mit Salpetersaure entstehe, indessen scheint 
es hierbei wtwntlich auf die Dauer der Einwirkung und Concentration 
der Salpetersaurc anzukornmen. Die Methode, welcher ich rnich vor- 
zugsweise bedirnte, um die fragliche NitrobenzoPsaure zu bereiten, ist 
folgende. M a n  trHgt ein Theil gepuiverte RenzoEsaure in ein Gemisch 
von 2 Thl. concentrirter Schwefelsaure mit 2 Thl. Salpetersaure ein 
und reinigt die rohe Masse nach einem weiter unten zu beschreiben- 
den Verfahren. Ich beobachtete nun, dass ich die MetanitrobenzoB- 
siiure statt der erwarteten Saure von 127O Schurelzpunkt a u f  i i b r i -  
g e n s  d e m s e l b e n  W e g e  stets erhielt, wenn ich das Nitrirungsgemisch 
beim Eiritragen der IJenzoGsaure sich hober als 600 erwarmen und 
bei der Ueberfiihrung in das Bariumsalz die Nitrosaure mit iiber- 
schiissigem Barytwasser langere Zeit heiss in Beriihrung liess. Auch 
wenn die Concentration der gebrauchten Salpetersiiure einem hoheren 
spec. Gew. als 1.4 entsprach, machte ich die gleiche Beobachtung. 

Ich hatte demzufolge darauf Bedacht zu nehrnen, 1) dass die bei 
der Nitrirung zu rerwendende Salpetersaure kein hiiheres spec. Gew. 
als 1.4 besitze, 2) dass die Einwirkuiigstemperatur GOo nicht iiber- 
schreite und 3) dass zur Ueberfiihrung in das Rariumsalz kein kausti- 
sches Barythydrat in  Anwendung gebracht werde. Zu dem Ende 
wurde 1 Thl. gepulverte Benzossaure in ein Gemisch von 2 Thl. 
Salpetersaure und 2 Thl. Schwefelsaure eingetragen unter zeitweiljgem 
Abkiihlen, urn den angegebenen Temperaturbedingungen zu geniigen ; 
nach volligem Eintragen darauf das Gemisch so lange sich selbst 
iiberlassen, bis der Queeksilberfaden des d a r k  eingesenkten Ther- 
mometers stetig zu sinken begaun und endlich in Wasser geschiittet. 
Die nach dem Erkalten abgeschiedene SHure krystallisirt man einmal 
um, lost sie darauf in heissem Wasser und destillirt mit Wasserdampf 
so lange, bis eirie Probe des Destillats durch Eisenchiorid nicht mehr 
getrubt mird, also Erei v o n  B e n z o s s a u r e  ist. Den filtrirten Kolben- 
riickstand lasst man erkalten, iijst die erhaitenen ausgewaschenen 
Krystalle abermals in heissem Wasser und sattigt die Losung niit 
kohlensaurem Barium. Das nach dem Erkalten abgeschiedene, in  
Klattchen krystallisirende Kariumsatz wird von der Mutterlauge ge- 
trennt, langere Zeit ausgewaschen, urn die in der Lauge vorhandene 
OrthonitrobenzoEsaure zu entfernen und endlich mit Salzsaure in  der 
Hitze zersetzt. Die so gewonnene NitrobenzoBsaure besitzt nach zwei- 
maligem Umkrystallisireri den Schmelzpunkt bei 135- 136O. Ihre 
Analyse ergab: 

I. 0.2616 Substanz = 0.485 GO, 
= 50.5 pCt. C .  und 0.0792 H, 0 == 3.3 pCt. H; 

l )  Jahresber. flir 1866, 342. 
Berichte d .  D. Chem. Gesoilschnft. Jahrg. IX.  54 
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11. 0.5048 Substanz = 0.9365 CO,  = 
und 0.1458 H2 0 - 3.19 pCt. H. 

(Die Theorie verlangt 50.3 pCt. C und 

50.5 pCt. C 

2.99 pCt. tI. Diese Saure 
verhalt sich in chemischer Beziehung clerjenigen von 127" Schmelz- 
punkt vijllig gleich, obwohl sie hiiher schmilzt. Ich wiirde nun nicht 
anstehen, die Saure von 1270 (vergl. die ohigen Analysen) als ein 
wetiig verunreinigt zu bezeichnen, wenn nicht meine friiheren Beob- 
achtungen in] Einklange mit denjrnigen anderer oben citirter Forscher 
sich hefanden. Nach M i l l s  wird die SBure von 127O Schmelzpunkt, 
die derselbe seinen Analysen znfolge viillig rein erhielt, (C = 50.3 pCt.; 
H = 2.99 pCt.) durch Erhitzen iiher ihren Schrnclzpunlrt hinaus mei- 
stens in eine zwischen 133 bis 136" schmelzenden Substanz ver- 
wandelt, welche eine physikalische Isomerie zwischen den Sauren von 
127 und 136" vermuthen lassen diirfte. Ich behalte mir vor, dariiber 
spater mich definitiv zu aussern. 

Die NitrohenzoEGure von 135O giebt durch Einwirkung von Zinn 
und Salzsbare, wenn man dabei die Temperatur von 60" nicht iiber- 
schreitet, dieselbe AmidobenzoBshure (154-156"), die icli als 4. Amido- 
benzoGs8ure bezeichnet und fiir deren Zinndoppelsalz ich den Sclimelz- 
punkt zu 143" angegeben habe. Diese lctztere Beobachtung korintt: 
ich in der Folgc wieder bestatigen, allein auch bemerken, dass der 
Schmelzpunkt des Zinndoppelsalzes haufig etwas niedriger ausfiel, 
ohne dass dabei der KBrper nach dem Ausfallen des Zinms eine andere 
AmidobenzoBsaure, als die besprochene, lieferte. Die Zinnbestimmung 
des bei 141 bis 143" schmelzenden Iciirpers gab folgende Resuitate: 

0.2548 Substanz = 0.0702 Sn  0, = 21.59 pCt. Sn 

(Die Berechnang fiir (C6 II,COOH, N H 2  H Cl)2 Sn C1, 

ergiebt 21.72 pCt. Sn). 
Will man aus dem Zinndoppelsalz die neue Amidosgure gewinnen, 

so hat man zweckmlssig jede unniithige Temperaturerhiihung ZII ver- 
meiden. E s  empfielilt sich daher, auf dem Wassrrbade das Zinn 
durch kohlensaims Natrium auszufallen , das Filtrat mit Essigsaurc 
zu versetzen und rnit Aether auszuschiitteln. Nach dem Abdestilliren 
des Letzteren lrrystallisirt man aus Alkohol, oder aus wenig Wasser 
nicht mchr als zweimal um, weil das kochende Wasser die Sauro 
allmalig zersetzt. 

Die so erhaltene Substanz schmolz zwischen 154 und 156O nach 
den friiheren -4ngaben und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0.1623 Substanz = 0.3678 C 0, = 61.8 pCt. C 
und 0.0820 H, 0 = 5-61 pCt. T l ;  

und 0.1752 H, 0 = 4.9 pCt. H. 
IT. 0.3948 Substanz = 0.880 C 0 ,  = 60.8 pCt. C 



N 13 (Rerechnung fiir C, H, C06H: C ='61.31 pCt.; H = 5.1 pCt.) 

Zur eingehenderen Vergleichung mit der Metamidobenzo6saure 
habe ich dic. neue Substanz in etwas griisserer Mengr, uud urn sie 
reiner zu erhalten, mittelst Schwefelarnmonium bereitet. Doch hat 
man dabei eine gewisse Temperaturgrenze, die ich indess bis jetzt 
noch nicht genau erkannt habe, die aber bei SOo zu liegen scheint, 
einzuhalten. 

Man 16st die Nitrobmzogsaurr von 127 oder 135O Schmelzpunkt 
in verdiinntrm, iiberschiissigen, wasberigen Ammoniak u n  d z w a r  i n 
d e r  K i i l t e  auf, bringt die in eincm Kolben befindliche L6sung in 
Wassrr von 70 bis 800 und leitet so lange Schwefelwasserstoff hinzu, 
bis eine Probe durch den Letztercn nicht mehr getriibt wird. Unter 
fortwabrendcm Zuleiten von Schwcfclwaqserstoff verdampft man bis 
auf eiu kleines Volum, fiigt Essigsiiure hinzu uud lasst krystallisiren, 
wobei die Krystalle zumeist sehr langsam entstehen. Die abgeschie- 
denen gelblichen Massen werden atis Wasser umkrystallisirt, wodurch 
sie sich zu kleinen Nadeln gestalten. Dicselben schmolzen meistens 
bei 154 bis 1560, zuweilen auch bei 156 bis 158O, waren wie die 
mittelst Zinn und §alzsaure dargestcllte Substanz fast geschmacklos, 
im Gegensatz zu cier NJetamidobcnzo&s%ure, welche intensiv siisssauer- 
lich schnieckt, und liisten sich schwieriger wie jene in  Wasser. 
Sie wiescn bei der Analyse folgende Zahlen auf: 

Am zweclrmassigsten verfahrt man folgendermaassen. 

0.173 Substanz = 0.3908 CO, = 61.6 pCt. C 
und 0.087 I3,O = 5.58 pCt. 13. 
Aus dieser Saure habe ich in der Folge das Bleisalz und die 

schwefelsaure Verbindung bereitrt , weil diese Salze die zumeist 
characteristischen im Vergleich zur MetamidobenzoGsliure sind. Die 
Hleiverbindung der neuen Siiare ist ein schweres, gelbes, in 400 Thl. 
heissen Wassers liisliches Pulver , w%hrcxnd die entsprechende Ver- 
bindung der MetamidobenzoBsaure eine i n  kleinen, farblosen Nadeln 
anscbiessende, in heissem Wasser leicht liisliche Substanz ist. Beide 
Kiirper sind wasserfrei, und die Bleibestimmung des ersteren, welcher 
sich bei 230° zersetzt, erqab: 

I. 0.3428 Substanz = 0.215 PbSO, = 42.8 pCt. P b ;  
11. 0.3913 Substauz = 0.244 PbSO, = 42.6 pCt. Pb. 

N 1-I Berechnet fiir (C6HI Pb  = 43.2 pc t .  pb.) 
2 

Dieses Bleisalz wird durch Ausfallen entweder einer wasserigen 
1,iisung der neuen AmidobeozoBs5ure oder ihres Ammoniumsalzes 
durch essigsaures Blei crhalten. Die letztere Methode empficblt sich 
Imonders. 

Die scthwefelsaure Verbindung der neum AmidosLnre untersoheidet 
sich durch h e n  Schmelzpunkt und ihrer Krystallform von dr r  ent- 

54* 
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sprechenden der Metanitroberizoiisai~re. Wbhrend diese in feinen, 
weissen, seideglanzenden Nadrln anschiesst, krystallisirt jene in dicken, 
kurzen, gelblichen Prismen. Diese schrnilzt in1 wasserhaltigen Zu- 
stande bei 235O, jene hei 225O. In Wasser ist diese schwieriger als 
jene 1Bslicli. Die neue Substanz krystallisirt wie die entsprechende 
Verbindung der Metamidobenzo6sBure mit 1 Mol. Wassrr. 

I. 0.4796 der uber Schwefelsaur e getrockneten Substanz verloren 
bei 1350 erhitzt 0.0196 = 4.08 pCt. B, 0;  

11. 0.3616 der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz gaben 
0.211 Ba SO, = 8.02 pCt. 6. 

Berechnung fiir (C6 H, ::($ , I ) ,  H, SO, + H, 0 
= 4.61 pCt. N, 0 und 8.2 pCt. S.) 

Wenn aus diesem Kiirper die SchwefelsHure durch Barythydrat 
ausgefallt wordrn ist,  so giebt das Filtrat mit Bleiliisung denselben 
schwer liislichen, gelben, amorpheri Niederschlag, der die Bleiverbindung 
der neuen ArnidobenzoEsLure characterisirt , und wird dasselbe stark 
verdampft und mit Essigsaure angesiiuert, so krystallisirt darans die 
entsprechende Amidosaure, deren Schmrlzpunkt ich iibrigens Lwiscben 
156 und 1600 gefunden habe. 

Was die hier nicdergelegten Versuche anlangt, so fuge ich noch 
hinzu, dnss sie eigentlich nichts weiter als die Bestiitigung friihcrer 
Angaben von M u l d e r l ) ,  W i l b r a n d  und B e i l s t e i n z ) ,  F i s c h e r 3 ) ,  
M i l l s  ,) iiber NitrobenzoGsBuren, sowie von Z i n i n  5, iiher Amido- 
henzoEsHuren sind. Leteterer fiihrt an, dass die Amidobr~~~oZsaure  
mit Bleioxyd drei Reihen van Salzen bilde: a. ein gelbes in Wasser 
fast unliisliches Pulver , b. schwpr liisliche, fmblose Nadeln urid 
c. glgnzende, leicht liisliche Blattchen. 

Im Anschlusse an obige Mittheilungen will ich noch eine Keob- 
achtung erwahnen, welche ein Reispiel fiir die Schwierigkeiten giebt, 
die beziiglich der Reindarstellung der AmidobenzoGsaaren auftreten 
und Tauschangen veranlassen kiinnen. Behandelt man die Nitroben- 
zoGs5ure von 135’3 Schmelzpunkt mit Schwefelamnionium derart, dass 
man die Saure nicht im Ueberschusse von wasserigem Ammoniak, 
sondern in genau so vie1 des Letzteren liist, als znr Bildung eines 
neutralen Salzes erforderlich ist, und nun im Wasserbade liingere 
Zeit mit Schwefelwasserstoff zusammenbringt, so tritt ein Zeitptmkt 
ein, bei welchem man eine chemische Verbindung der Formel 

1 )  Ann. d. Chem. 34, 297. 
l) Daselbst 128, 257. 
3) Daselbst 127, 140. 
4, Jahresber. f. 1866, 342 ;  Journ. Chom. Soc. London 1865 und 1866.  
6 )  Journ. f. pac t .  Chem. 36, 103 (1845). 



in Losung hat. Dieselbe seheint ein Rleisalz von ahnlicher Farbe 
und iihnlii hem Verhaiten gcgen Wasser zu bilden, als dasjenige der 
Rrnidobenzoiisaure von 154 - 1560 Schrnelzpunkt und den Schmelz- 
punkt zwischen 158 und l G O o  zu besitzen. I n  heissem Wasser ist 
sie Iricht, in kaltem schwierig loslich und scheidet sich aus ersterem 
in gelblichen, schlecht ausgepragten Rrystallen ab. 

0.3036 cainer zwischen 158 und l G O o  schmelzenden Substanz gaben 
0.6082 CO, = 54.64 pCt. I= und 0.116 pCt. H, 0 = 4.24 pCt. H 
(Berechnong fur C,, HI ,  N, 0,: C = 55.26 pCt., H = 3.94 pct.). 

Dass dieser Kiirper wirklich aus einer Verbindung von Nitroben- 
zo5saure (135O) und Amidobenzo6slure (156") besteht, beweist sein 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelzaare. Erwarmt man ihn damit 
gc*linde, so lost er sich leicht zu eiuer durch Abkiihlen erstarrenden 
Massr. Giesst man diese im fliissigen Zustande in Wasser, so bleibt 
die sc l iwef thure  ArrridobenzoQsanre in Liisung, wahrend die Nitro- 
benzo&siure tlubfdli Letztere wurde umkrystallisirt, auf ihren Schmelz- 
punkt, der bei 135--136O gefuriden wurde, gepriift und analysirt. 

0.2616 Substauz = 0.484 GO, = 50.45 pCt. C 
und 0.0796 H, 0 = 3.3 pCt. H. 

N O ,  (Bercdinung fiir C ,  W, C O O H :  C = 50.3 pCt., H = 2.99 pCt.) 

Das Filtrat, welches die schwefelsaure AmidobenzoBsaure enthielt, 
gab nach dem Verdampfen dicke, gelbliche Prismen, die nach dem 
Umkrystallisiren bei 2350 schmolzen und durch Barythydrat von der 
Schwefelsaure befreit mit essigsaurem Blei den gelben , schweren , fiir 
die Kleiverbindung der neuen Amidossure charakteristischen Nieder- 
schlag erzeugten. 

Mit den hie, niedergelegten Thatsachen glaube ich meine friiher 
ausgesprochene Ansicht iiber die Existenz einer vierten Nitrobenzob 
s lure  wesentlich stiitzen zu kijnnen und nicht am wenigsten diirften 
hierzu die charakteristischen Eigenschaften der ihr entsprechenden 
Amidoslure beitragen. Es scheint mir nicht wohl moglich, dass 
Spuren von Verunreinigungen irgend welcher Art selbst in den Deri- 
vaten bo bedeutende Unterschiede hervorbringen kiinnten, obwohl die 
Mijglichkeit an sich nicht ausgeschlossen bleibt. Dazu kann ich aller- 
dings beuierken, dass eine absichtlich mit HenzoEsaure verunreinigte 
MetanitrobenzoEsbure , die den Schmelzpunkt bei 1300 besass, doch 
rnit Schwefelammonium die MetaniidoberizoQsSiure (174O) lieferte. Viel- 
leicht sind aber hier nur physikalische Isornerien anzunehmen, gestiitzt 
auf die leichte Ueberffihrbarkeit der Nitrosaure in die gewiihnliche 
Metanitroberizo&saure. Einwirkungen von kaustischen Alkalien und 
Erdalkalien bewirken diese Umwandlung und auch die concentrirte 
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Salzsaure scheint ahnlich zu wirken. In  der Folge werde ich ver- 
suchen, den der Nitroslure rntsprechenden Aether unter Vermeidung 
einer Teniperaturerhiihung iibrr 50° hinaus a m  dem Silbersalz der 
diiure darzustellen, da der auf gewiihnliche Weise aus ihr bereitete 
Aether derjenige der MetanitrobenzoCsaure (410 Schmp.) ist. Auch 
gedenke ich Versuche iiber die Umvvandlung der AmidosLure von 
156" Schmelzpunkt in die Metamidobenzoiisiiure anzustellen. 

Zum Schluss bemerke ich nocli, dass die Nitrosiiure von 178O 
Schmelzpunkt vielleicht der Diphenylreihe zngehiirig ist, und es eine 
irrige, auf den nahezu iibereinstimmenden Schmelzpunkt kegriindetr 
Vermuthung von mir war ,  die SBurc: von 138 - 141 Sctinielzpunkt, 
welche ein Gemisch von der bei 127O schrnelzenden XitrobenzoSsaure 
und dem bei 178" schmelzendrn Nitrokiirper ist, niit der Metarritro- 
benzoCslure identisch zu halten. 

M a r b u r g ,  den 17. Mai 1876. 

212. F. Fitt ica:  Ueber die Einwirkung von Aethylnitrat auf Ben- 
zolisaure bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure. 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

Bei Versuchen, auf synthetischern Wege zu der NitrobenzoBsaure 
von 127" Sehrnp. zu gelangrn, bin ich von dem Gedanken ausge- 
gangen, zuerst den ihr entsprechenden Aether zu gewinnen und zwar 
durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure oder wassrrfreier 
Phosphorsaure auf ein Gemisch von Benzocsaure und hethylnitrat. 
Obgleich nun diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, so er- 
lauben doch die bis jetzt erlangten Resultate eine vorlaufige Mit- 
theilung. 

Nach mehrfach wiederholten Vorproben wurde zu dem Ende 
zweckmassig befunden, RenzoSsBure in theoretisch berechneter Menge 
in  wasser- und alkoholfreien Aether zu h e n ,  die entsprechende Menge 
Aethylnitrat hinzuzufiigen und das Gemisch in concentrirte, aber nicht 
rauchende Schwefelsaure einfliessen zu lassen. Weder die rauchende 
Schwefelsaure , noch die wasserfreie Phosphorsaure eigrien sich zu 
diesem Zweck, und nimmt man Alkohol statt Aether, so Iauft man 
Gsfahr, fast ausschliesslich Benzo6sBureather 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, atheriscbe Schicht 
a b ,  entfernt davon den Aether, wascht das so gewonnene schwarz- 
braune Oel anfangs mit wasserigem kohlensauren Natrium und spiiter 
mit warmem Wasser sorgfaltig aus, destillirt einmal mit Wasser- 


