
Moiekiil enthaltenen Waeeeretoffatome mdtiplioirt, fiir die A W o l r e i h e  
die Conotante 8.5 mit der halben A n e d  der Waserstoffatome. 

Wir  gedenken bald auf dime und noch andere interemante Er- 
gebnisee unserer Betrachtungen iiber die absolute Ausdehnuag aus- 
fiihrlicher zuriickzukommen. 

B e r l i n ,  im August 1879. 

449. Thorn as Max well: Ueber Paranitrophenylessigsa~e. 
[hus dem chem. Laboratorium der Akademie d. Wissensch. zu Miuchen.] 

(Eingegangen am 30. August.) 

Die Derivate der Phenylessigsaure baben ,  eeitdem B a e y e r  die  
nahe Beziehung derselben zum Oxindol nachgewiesen bat und H. Sal- 
k o w  s k i  Phenylessigaaure bei der Pankreaefauluise der Horneubstanz 
uud der Wolle auffand, erneutes Interesse gewonnen. 

R a d z i s z e w s k i  ') erhielt durch h'itrirung der Phenyleesigsaure in 
\ orherrschender Menge eiiie bei 114' c. schmalzende Nitropbenyl- 
essigsaure, welche e r  als reine Paraverbindung anspricht. Aue d e r  
Mutterlauge erbielt er mit Hiilfe der Bariumsalze eine bei 98O C. 
schmelzende Nitrosiiure, welche er  als OrtbonitrophenyleesigJiiure be- 
zeicbnet. 

Zur Darstellung des Oxindola konute B a e y e r  dse Gemenge d e r  
rohen Nitrosaureu benutzen , ohne zuvor die Orthoeiiure zu isolireo, 
da  durch die innere Anhydridbildung des letzteren bei der Reductioe 
zu Oxindol von der zugleich entetandenen Paraamidophenylessigsaure 
eine leichte Trennung moglich war. Hierbei bemerkte Prof. B a e y e r ,  
d a h  die bei 1 1A0 C. schmelzende Paranitrophenylessigeiiure eine ge- 
wisee Menge Oxindol bei der Reduction gab, so dass die Existenz 
dicser Saure ale chemisches Individuum sehr in Frage gestellt war. 
EY schien deshalb eine n e w  Ctitersuchuiig der Nitroderivate der Phe- 
nylessigsaure fiir geboten. Schon friiher wurde versucbt, die isomeren 
Sauren mit Hiilfe der Bariumsalze zu trenuen, aber ohne zu einem 
giiustigen Revultat zu gelaugen. 

Ich habe durch Darstelluug der Metbylather der Nitrophenyleesig- 
sauren einen paseenden Weg zur Trennung gefunden, und iet es mir 
bis jetzt gelungen die Paranitrophenylessigsaure rein zu erhalten ; die- 
eelbe besitzt durchaus abweichende Eigenschaften von den von R a d -  
z i sz e w s k i  angegebenen. Zur Daretellung der Phenylessjgsaure ver- 
seifte ich das Benzylcyanid mit englischer Schwefeleaure. 20 g Ben- 
zylcyanid wurden rnit 40 g Schwefelsaure langsarn erhitzt. Sobald 
eine Reaction eintritt, giesst man die Fliieeigkeit in kaltee Waeser; 

1) Dime Bericbte 11, 209 nnd 111, 648.  
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es scheidet eich ein voluminoser Niederschlag ab, der in  kaltem Wae- 
ser eiemlich schwer loslich irct, und wie Hr. A. S c h e i b e  nachgewie- 
sen hat, aus dem bei 158O C. schmelzenden Amid der Phenylessfg- 
saure beeteht. Man saugt den Niederschlag ab,  wiiecht mit Wasser 
nach und kocht so lange mit Natronlauge, bis die Entwickelung dea 
Ammoniaks beendigt ist, fallt die Phenylessigsaure mit Schwefelsaure, 
filtrirt die abgeschiedene Saure a b  und extrahirt die Mutterlaugen wie- 
derholt mit Aether. 

Zur Nitrirung werden 20 g Phenylessigsiiure in 200 g rauchender 
Salpetersiiure eiogetragen; sobald die heftige Reaction beendigt iat, 
giesst man in etwa das  Vierfache kalten Wassers und laSSt 1augsau.i 
auf dem Wasserbad verdunsten. Nachdem die Fliissigkeit eingeengt 
ist, krystallirt beim Erkalten die bei 1 1 4 O  C. schnielzende Siure  her- 
aus; durch weiteres Eindampfeu auf ein kleines Volumen erhalt man 
ein bei circa 98O C. schmelzendes Siiuregemisch. Durch mehrfachee 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser der bei 114" C. scbmelzenden 
sogenannten Paranitrophenylsaure erhiilt man schliesslich eine geringe 
Menge eines Produkts, welcbee bei 150n C .  schmilzt; durch Umkry- 
etalliren aus Alkohol hingegen verandert sich der Schmelzpunkt nicht. 

Zur Darstellung des Methyliithers wird die Liisung der bei 114O C. 
eubmelzenden Nitrosaure i n  dem dreifachen Gewicht Methylalkohol mit 
Salzsauregas gesattigt. Nach einigen Stunden Stehen wird der Methyl- 
alkohol und die Salzsaure verjagt, mit einer verdiinnten Liisung von 
kohlensaurem Natron geschiittelt und mit Aether extrahirt. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein gelb gefiirbtes Oel, aus dem 
bald dicke, lange Spiesse anschiessen. Dieselben werden von der  
Mutterlauge durch Absaugen getrennt, gut abgepresst und aus vie1 
kochendem Ligroin umkrystallisirt. Es werden so 2 - 3 2011 lange, 
glanzende Nadeln erhalten, die bei 54' C. schmelzan und sich bei der 
naheren Untersuchung als reiner Paritnitrophenylessigsiuremethylather 
erwiesen. 

Die Verseifung des prachtvoll krystallisirenden Methylathers muss 
mit grofser Vorsicht ausgeftihrt werden, d a  sonst immer ein rothgel- 
ber Korper enteteht, der bis jetzt noch nicht n iher  untersucht wurde. 
Man verfahrt am besten so, dass man wenig des Aether in kochen- 
des  Wasser bringt und tropfenweise Natronlauge zusetzt, bis das  Oel  
ganz rerschwuuden ist. Man llisst erkalten; wenn .unverseifter Aether 
auskrystallisirt, so filtrirt man von demselben ab. Beim Ansauren 
fiillt die Siiufe, die bei 151.5 - 152O C.  schmilzt, ale schwach gelb ge- 
farbter, krystallinischer Niederscblag aus. Beim Umkrystallisiren aus 
Waeser und wenig Thierkohle erhalt man die S l u r e  in  langen, seiden- 
glanzenden Nadeln, die ebenfalls bei 151.5- 152" C. schmelzen. 

1 g der Siiure wurde mit chromsaurem Kali uud verdiiunter Schwe- 
felsaure oxydirt. Schon beim Kochen fiudet Aosscheidung von Kry- 
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atallen statt. Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse 20. eioem Kry- 
stallbrei. Die fast quantjtativ erhaltene NitrobenzoEeffnre schmolz nach 
dem Umkrystallisiren auB Wasser bei 238O C. Es war somit nur Pa- 
ranitrobenzoBsiiure entstanden. Bei der Reduction mit Zinn und Salz- 
aaure entsttrod kein Oxindol, sondern wurde nur das in laogen, sch6- 
nen Nadeln krystallisirende, salzsaure Salz der AmidophenylessigaHure 
erbalten. Das Salz ist waseerfrei. 

, ,CH,  C O O H  
Die Analyse ergab: C, H,< 

'N H, H C1 
Berechnet fur C,  H,NO, HCl Gefunden 

Cl 18.938 18.654. 
Die Paranitrophenylessigsaure ist leicht 16slicb in Alkohol, Aether 

und Benzol, schwer liislich in kaltem, leichter in heissem Wasser und 
achmilzt bei 151.5-15520 C. 

*CH,  C O O H  
Die Analyse ergab: C, H4C, 

'N O2 
Berechnet f i r  C, H ,  KO, Gefunden 

C 53.0388 53.1 105 
H 3.8673 4.0433. 

Die Alkalisalze der Saure sind schr leicht 16slich in Wasser. 
Das Bariumsalz ist leicht loslich in Wasser und krystallisirt in 

kleinen, gelben Nadeln. Es enthalt kein Krystallwasser. 
Berechnet Gefunden 

Ba 27.5633 27.6033. 
Das Zinksalz erhalt man durch Losen von Zinkoxyd in der kochen- 

den wlissrigen Losung der Siiure; es krystallisirt in dicken Nadeln. Die- 
selben enthalten 1 Molekiil Krystallwasser. Die Analyse spricht fur 
das Vorliegen eines sa'uren Zinksalzes. 

Uereclinet Gefunden 
Zn 7.692 8.293. 

Das Silbersalz erhalt man durch Zusatz yon salpetersaurem Silber 
zu einer Losung von paranitrophenrlessigsaurem Arnmouiak als dicken, 
weissen Niederschlag; es krystallisirt aus heissem Wasser in feinen, fast 
farblosen Nadeln. In  kaltem Wasser schwer, in kochendem leichter 
16slich. Es entbalt kein Krystallwasser. 

Uerechnet Gefunden 
A g  37.5 37.333. 

Der  M e t h y l a t h e r  der Paranitrophenylessigsaure ist schr leicht 
loslich in Alkobol, Benzol und Aether; schwer loslich in kaltem, leich- 
ter in heissem Wasser; wird besonders schon aus vie1 heissem Ligroin 
erhalten. Schrnelzpunkt 540. Beim Zusatz von einigen Tropfen von 
alkoholischer Kalilauge zu einer alkoholischen L6suog des Acthers 
entsteht eine schiine violette Farbuug. 
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;CHa C O .  OCH, 
Die Analyee ergab: C,H,<, 

‘N 0, 
Berechnet fur C,n, XO, Gefunden 

C 55.3856 55.6292 
H 4.6054 4.9102. 

Der  Aethylilther wurde aus der reinen Paranitrophenylessigsliure 
wie der Methylather dargestellt. Aus heissein Ligroin krystallieirt er, 
wenn die Lasung concentrirt ist,  in diinnen Bliittchen; beim langsa- 
men Verdunsten in breiten, diinnen Platten und schmilzt bei 65.5- 
G6’ C. E r  giebt auch die violette Farbung mit alkoholiecher Eali- 
lauge. Wie der Methylitber ist er leicht Ioslich in Alhohol nnd Aether, 
schwerer loslich in Ligrion. 

,,CH, C O .  OC, H, 
Die Analyse ergab: C,H,:, 

‘N 0, 
Berechnet fur C ,  H ,  , KO, Gefunden 

C 57.4162 57.5441 
H 5.2631 5.3936. 

Die von dem Methylather der Parasaure abgesaugte Mutterlauge 
erstarrt bei niedriger Temperatur beinahe volletiindig. Der Erpstall- 
kucben wird mehrmals zwiscben abgekiihltem Papier abgepreset, wie- 
der geschmolzen und nach dem Erstarren wieder abgepreest. Man 
erhalt so ein bei 18O C. scbmelzendes Produkt, welches sich nur 
echwierig aus Ligroin durch Abkiihlen umkrystallieiren l b s t ,  wobei 
der Schmelzpunkt kaum etieg. Beim Verseifen dee Aethers wurde 
eine bei 113O C. schmelzende Sffure erhalten. Beim Oxydiren dieser 
Saure mit chromsaurem Kali und verdiinnter Schwefelsaure entsteht 
ein Sauregemisch, aus welchem durch Umkrpstallisiren aus Wasaer zu 
ungefiihr gleichen Theilen Paranitrobenzoeeaure vom Schmelzpun k t  
2350 C. und Orthonitrobenzo&siiure vom Schmelzpunkt 138O C. erhal- 
ten wurde. Bei der Reduction entstand ungefahr die Htilfte der an- 
gewendeten Saure aue Oxindol. 

,CHa C O O H  
Die Analyse ergab: C,H,<,, 

Gefnnden 
C 53.0386 53.0403 
€I 3.8673 3.9273 
N 7.7347 7.0802. 

NOa 
Berechnet fUr C, H, NO, 

Es krystallisirten demnach ebenso wie es  fiir die Nitrobenzob 
sffaren nachgewiesen ist , eowohl die freie Nitrophenylessigeffure als 
auch deren Aether zusammen, und es  besitzen diese Gemenge be- 
stimmte Schmelzpunkte. 



Vcrsuche, BUS der niedriger scbmeltenden, leichter liielichen Nitro- 
phenglessigsiiure einen krystallisirenden Methyltither ELI erbalten, fiihr- 
ten zu keinem Resultat. Der als Oel erhaltene Aether setzte auch 
nach monatelangem Stehen keine Rrystalle ab,  auch nicht in einem 
Kaltegemisch. Hingegen krystallisirte der AethylHther zum grassten 
Theile, und schmolz dereelbe nach dem Umkrystallisiren aus Ligrion, 
aus welchem er in kleioen, diinnen Blattcben erhalten wurde, bei 
30° C. 

:CH,COOC,H, 
Die Analyse dieses Aethers ergab: C,H,: 

‘N 0, 
Berechoet Nr C, HI, NO, Gefunden 

C 57.416 57.249 
H 3.263 5 45. 

Durch Verseifen wurde wieder ein Sauregemisch von Schmelz- 
punkt 1130 C. erhalten. Bcim Umkrystallisiren aus vie1 Wasser echei- 
de t  sich zuerst eine Sliure aus, die bei 151.5--152.6° C. echmolz, 
also reine Paranitrophenylessigsiiure war. Aus der Mutterlauge wurde 
wieder die bei 113O C. schmelzende Sliure erhalten, auch stieg der 
Schmelzpunkt durch ofteres Umkrystallisiren nicht weeentlich. 

Es liegt demnach wieder eine Molekularverbindung der Para- und 
Orthonitrophenylessigsiiure vor. 

450. F e r d .  Tiemann nnd C. Preurre:  Ueber die quantitative 
Bertimmung der  in Warrer geliirten Sauerrtoffn. 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 15. August.) 

Man hat in letzterer Zeit zur quantitativen Restimmnng des in 
Wasser gelijsten Sauerstoffs entweder gasvolumetrische Methoden, 
oder cin von S c h i i t z e n b e r g e r  uod R i s l e r  I )  auegearbeitetes 
volumetrisches Verfahren oder endlich eine von Moh r 2, angegebene 
Titrirmcthode angewandt. Wir haben die drei genannten Verfahrungs- 
weisen einer vergleichenden experimentellen Priifung unterworfen und 
.haben sie im Folgeuden nochmals genau beschrieben, um ein Urtheil 
uber ihre sweckmassige Anwendbarkeit in irgend einem gegebenen 
Falle zu ermiiglicheo. 

1. Gasvolnmetrische Methode. 
Will man dieselbe anwenden, so miissen die gelijsten Gase zu- 

vnr rnn  dem Wasser getrennt werden. Man bewerkstelligt dies 
dadurch, dass man die Gase in eiu uber dem zu untersuchenden 

I) Bulletin de la soci6t6 chirnique 1878, t. XIX, 152 und t. XX, 145. 
2, M o h r ’ s  Titrirrnethode. V. Auflage. 9. 220. 


