
Bei diesen leteten Versuchen bin ich von Hrn. T h e o d o r  S c h m i d t  
unterstiitzt worden, wofnr ich demselben bestens danke. 

Es ist somit festgestellt, dass das freie Phenylhydrazin sich zwar 
mit den Lactonen verbindet, aber dass die Einwirkung i n  anderm 
Sinne erfolgt, ale bei Aldehyden und Ketonen, und man wird die 
Lactonderivate leicht von den Condensationsproducten der letetern 
(durch ihre Unbesandigkeit gegen Alkalien) unterscheiden konnen. 
Die Brauchbarkeit des Phenylhydrazins als Reagens wird also nicht 
beeintriichtigt, besonders, wenn man sich der von Emi l  Fischer ' )  
empfohlenen Liisung von 2 Theilen salzsaurem Phenylhydrazin und 
3 Theilen krystallisirtem essigsaurem Natron bedient. 

Ich habe mit diesem Reagens eine verdiinrit alkoholische Liisung 
von Phtalid 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und dabei nur 
Spuren des beachnebenen Reactionsproductes nachweisen kiinnen. 
Nach einem Versuche, welchen Hr. Prof. E. F i s c h e r  angestellt hat, 
entsteht dasselbe in sehr geringer Menge, wenn man das Erwiirmen 
in einer offenen Schale vornimmt. Es ist dabei Gelegenheit zum 
Wegdunsten von Essigsaure und damit zur Bildung von freiem Phenyl- 
hydrazin geboten, welches dann auf Phtalid einwirken kann. 

Andere Arbeiten verhindern mich jetzt, die Untersuchung fortzu- 
setzen, und dies veranlasste micb, die gewonnenen Resultate zu publiciren. 

89. Peter  G r i e s s :  Zur Kenntniss der Mete- und Pera-Oxy- 
nitrobenso8siiure. 

(Eingegangen am 18. Februar.) 

Obwohl die erste m-OxynitrobenzoUsaure ron Ger l and2)  bereits 
w r  33 Jahren durch Einwirkung roil Salpetersaure auf 111- Oxy- 
benzo%iiure dargestellt wurde, so ist doch die relative Stellung der 
Nitrogruppe in derselben bis jetzt noch nicht ermittelt worden, und 
dasselbe ist auch der Fall mit der zuerst bekannt gewordenen p-Oxy- 
nitrobenzoGsiiure, die B a r t  h 3) auf iihnliche Weise aus p- OxybenzoE- 
saure erhielt. Ganz anders rerhiilt es sich dagegen mit den rerschiedenen 
rn - Oxynitrobenzo&.iiuren und rnit der p - OxynitrobenzoEsaure , welche 

.- 

9 Diem Berichte XVII, 572. 
9) Ann. Chcm. Pharm. 91, 192. 
3) Zcitschr. fiir Chemic 1S66, 647. 

Eerielire d. D. ehem. Gesellscbaft. Jabrg. XH. 
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ich selbst aus entsprechenden AmidonitrobenzoL!elioren durch Auetausch 
der Amidogruppen gegen Hydroxyl dargestellt und unter den beziig- 
lichen Namen a-, 6-, 7- und 8-OxynitrobenzoEsiiure, schon vor liingerer 
Zeit kurz beschrieben habe *), indem deren Constitution als eicher 
festgestellt zu betrachten ist. Es erhellt dieselbe aus folgender 
Zusammenstellung, in welcher auch die noch nicht bekannten , nacb 
der K e  k ulh’schen Theorie aber existenzfahigen Siiuren mit auf- 
gefiihrt sind. 

p - O x y n i t r o b e n z o z s a u r e n :  
C O O H  C O O H  C O O H  C O O H  

\ \ 
I I  

’“02 
/ ‘  

O H  ‘,,,OH NOa’, ,,OH 
I 1  

NO2’ 1 

!OH \ 
N N 0s Y Unbekannt. 

i 
p - O x y n i t r o b e n z o E s a u r e :  

COOH COQH 
/ 1 ‘NO2 

, N O 2  ‘ 
O H  O H  
6 Unbekannt. 

Damit beschaftigt, meine Untersuchungen iiber die von mir ent- 
deckten OxynitrobenzoEsauren zum Abschluss zu bringen, lag es mir daran, 
auch die Natur der Sauren von G e r l a n d  und B a r t h  aufzuklaren, 
und ich erlaube mir die Resultate der zu diesem Zweck angestellten 
Versuche hier kurz mitzutheilen. 

Was  zunachst die Saure von G e r l a n d  betrifft, so sol1 diese nach 
seinen Angaben durch Auf liisen von m- OxynitrobenzoBsaure in Salpeter- 
siiure von 1.36 spec. Gewicht und nachheriges Eindampfen der Liisung 
zur Trockne erhalten werden , welche Darstellungsweise jedoch bei 
mir nie zum Ziele gefiihrt hat, sondern stets ging die Nitrirung weiter 
unter Bildung eines Gemisches von D i  - und TrinitrooxybenzoBsiiure. 
Die Leichtigkeit, mit welcher die m - OxybenzoCsaure verschiedene 
Wasserstoffatome gegen die Nitrogruppe auszutauschen vermag, ist in 
der That  sehr bemerkenswertb, and erst als ich die Salpetersaure 
sehr stark verdunnt und nur etwas mehr davon anwandte, als der  
Theorie gemlss erforderlich ist, gelang es mir eine einfache Nitrirung 
zu bewirken, jedoch wurde unter diesen Umstiinden nicht etwa nur 
eine einzige, sondern 3 verschiedene m - OxynitrobenzoCsauren gebildet, 
von denen 2 beziehungsweise identisch sind mit denjenigen, welche 
ich friiher als n - und @ -  Oxynitrobenzoiisaure beschrieben habe, wiihrend 

- 

’) Dicse Borichte V, S3G; XI, 1733. 
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die dritte, die ich als 5-Oxynitrobenzoesfure bezeichnen miichte, als 
die bislang noch fehlende Siiure, von der Constitution 

C O O H  

zu betrachten ist. 
10 g m-Oxybenzoesfure werden in miiglichst wenig kochendem 

Wasser geliist, die Liisung darauf mit 100 ccm Salpetersaure von 1.045 
spec. Gewicht (6.8 pCt. wasserfreie Salpetersaure enthaltend) versetzt 
und darnach die sich alsbald stark rothgelb fiirbende Mischung noch 
ungefihr eine Viertelstunde im gelinden Sieden erhalten. Liisst man 
nun erkalten, so wird der griisste Theil der gebildeten t9-Oxynitro- 
benzoEsiiure sofort in gelben Bliittchen abgeschieden , wahrend der 
Rest derselben rnit der Gesammtmenge der vorhandenen 7- und c-Oxy- 
nitrobenzoeslure in Liisung verbleiben. Die vollstiindige Trennung 
aller dieser Siiuren geschieht, indem man die von den ausgeschiedenen 
Blfttchen abfiltrirte Fliissigkeit auf dem Wasserbade mijglichst weit 
eingedampft, den siissschmeckenden, syrupartigen, beim Erkalten aber 
nach und nach .krystallinisch eratarrenden Riickstand rnit etwas kaltem 
Wasser behandelt, wobei eine weitere Menge 6- Oxynitrobenzoesiiure 
ungelijst bleibt, dann wiederum filtrirt und hiernach das Filtrat 
kochend heiss mit kohlensaurem Baryum sfttigt. Wird nun die 
Liisung des Gemisches der so erhaltenen Baryumsalze auf dem Wasser- 
bade ziemlich stark concentrirt und dann mit einer geniigenden Menge 
Weingeist versetzt, so entsteht ein braunrother Niederschlag, welcher 
au8 dem Baryumsalze der immer noch in sehr kleiner Menge bei- 
gemengten p- Oxynitrobenzoesaure besteht und durch Filtration zu 
entfernen ist. Das die Baryumsalze der beiden anderen Sauren ent- 
haltende weingeistige Filtrat wird nun auf dem Wasserbade zur 
Trockene eingedampft , der Riickstand in miiglichst wenig kochendem 
Wasser aufgenommen und die Lijsung dann 24 Stunden der Ruhe 
iiberlassen, wlhrend welcher Zeit das Baryumsalz der 5-  Oxynitro- 
benzoesfure auskrystallisirt, wogegen dasjenige der y -Sfure in der 
Mutterlauge verbleibt und nach deren Verdampfen auf dem Wasser- 
bade als eine rothbraune Masse erhalten wird. Zur vollstandigen 
Reinigung ist es niithig das Umkrystallisiren dieser beiden Salze 
iioch mehremals zu wiederholen. Die Abscheidung der freien Siiuren 
aus denselben geschieht, indem man sie in concentrirter , wiiaseriger 
Liisung rnit einer zur Ausfallung des Baryams genau hinreichenden 
Menge Schwefelsaure behandelt, vom schwefelsauren Baryum abfiltrirt 
und das Filtrat dann auf dem Wasserbade zum Syrup eindampft, 
welch letzterer beim nachherigen Erkalten zu einer gelblich weissen, 
krystallinischen Masse der betreffenden Siiure erstarrt. Ihnen iioch 

Ich verfahre bei deren Darstellung wie folgt: 

27* 



406 

anhaftende geringe Mengen anorganischer Verunreinigongen entfernt 
man a m  besten durch Aufliisen in Aether und nachheriges 
Umkrystallisiren aus miiglichst wenig kochendem Wasser. Folgendes 
sind kurz die Eigenschaften der auf die angegebene Weise durch 
Nitrirung der m - OxybenzoEsaure erhaltenen rn-Oxynitrobenzo5sauren : 

COOH ' ' O H  \ 
N 0 2  

@ - O x  y n i t  r o b  e n  z o ~  s ii u r  e, 

Durch mehrmaliges C'mkrystallisiren aim kochendem Waaeer rnit 
Anwendung von etwas Thierkohle vollstiindig gereinigt , bildet sie 
messinggelbe Blattchen, die namentlicli in kaltem Wasser sehr schwer 
liislich sind und dereii Scbnielzpuiikt bei 2300 gefunden wurde. Ihr  
Baryumsalz krystallisirt entweder in gelbrothen, glaozenden Blattchen 
oder auch in rothen Nadeln von der Zusammensetzung: 

( 1 ) C O O  , 
CsH3 ( 3 ) O B a  ~ + H ? O .  

(4) NO2 

Diese Eigenschaften lassen iiber die Identitat dieser Saure mit 
derjenigen, welche ich friiher aus p -  AmidonitrobenzoPsaure, 

C O O H  

', NH2 

durch Austauschung der  Amidogruppe gegen Hydroxyl gewonnen 
habe, keinen Zweifel, und es ist somit auch die gleiche Constitution 

C O O H  

N 0s 

'0 H 
N 0 2  

dieser beiden nach verschiedenen Methoden gewonnenen Oxynitrobenzoii- 
sauren als erwiesen zu betrachten. Ich vermuthe, dass auch die Saure, 
welche G e r l a n d  in deli Handen hatte, nichts anderes ale P-Oxy- 
nitrobenzofslure geweseii ist,  obwohl sich diesea aus der roll ihm 
gegebenen Beschreibung nicht mit voller Sicherheit erkennen lasst. 
Ich habe mich uberzeugt, dass, wie zu erwarten stand, rnit ihr auch 
die OxynitrobenzoCslure identisch ist , die ich schon vor langer Zeit 
durch Zersetzung der Diazoamidobeiizo&slure rnit salpetriger Saure 
erhalten habe'). 

I )  Ann. Cheni. Pharrn. 117, 31. 
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COOH 

(, 'OH 
y-OxynitrobenzoEsi iure ,  ""NOa + HaO. 

Diese, wie oben beschrieben, gewonnene SHure ist ihren nach- 
folgenden Eigenschaften gemfss identisch mit der durch Ersatz der 
Amidogruppe durch Hydroxyl aus y-  AmidonitrobenzoZsSure: 

COOH 
/ '.., ' ,NOa 

entstehenden Oxynitrosfure. Sie bildet schon in kaltem Wasser ziem- 
lich leicht liisliche, hellgelbe Blattchen oder , beim langsamen m- 
stallisiren, auch langliche Prismen, die intensiv siiss schmecken rind 
deren Schmelzpunkt bei 1780 gefunden wurde. Ihr Baryumsalz zeigte 
sich der Formel 

\ /*Ha 

,COO? 
Cs H3 -0 Ba- + l'/a Ha0 

.N Oa 
gemass zusammengesetzt. 

COOH 
[- 0 x y n it  rob  enz o&siiur e, '"\ + HaO. 

NOS( )OH9 

Sie krystallisirt in fast ganz weissen, 4-6seitigen, in der Regel 
zu Warzen oder Krusteu vereinigten, nur selten scharf ausgebildeten 
Bllittchen oder Tffelchen, mitunter auch in Nadeln oder kleinen Siiulen. 
Schon in kaltem Alkohol nnd Aether und auch in kochendem Wasser 
ist sie sehr leicht liislich und wird auch von kaltem Wasser ziemlich 
leicht aufgenommen. Ihr Oeschmack ist sauer und zusammenziehend. 
Sie schmilzt bei 167" zu einem gelben Oele, das bei stiirkerem Er- 
hitzen unter Ausstossung eines schwarzen Rauches vollstiindig ver- 
kohlt. Ihr schon oben erwahntes Baryumsalz bildet schiefe Prismen 
von hellgelber Farbe, die sich ebenfalls schon in kaltem Wasser ziem- 
lich leicht liisen und nach der Formel 

(Cs Hs<$i 
Ba + 6Ha 0 

zusammengesetzt sind. 
Es darf hier nicht unerwghnt bleiben, daas L. G r u b e ,  einer 

Notiz oon Hii b n e r  gemass l), eine OxynitrobenzoEsaure von gleicher 

*) Diese Berichte X, 1704. 
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Constitution, wie die eben beschriebene, bereits vor 10 Jahren aus 
der AmidonitrobenzoWiure von der Formel 

/ C O O H  (1) 

~ NO2 (5) 
CsHa1-NH2 (3) 

dargestellt haben will. 
Ich kann nicht umhin, diese Angabe Gr durchaus unrichtig zu 

erkliiren. Allerdiiigs ist es namlich wahr, dass die erwahnte Amido- 
nitrosaure durch Kochen mit Kalilauge in eine Siiure mit iihnlichen 
Eigenschaften, wie sie der G r u  be’schen zukommen, iibergefiihrt wird, 
jedoch ist dieselbe, wie ich mich durch den directen Vergleich iiber- 
zeugt habe, nichts anderes als die von V. Meyer und Michler be- 
schriebene ’) BiazoxybenzoBsaure, die diese Chemiker aus der gewohn- 
lichen DinitrobenzoBsaure durch Einwirkung von Natriumamalgam 
erhielten. Ihre Bildung im vorliegenden Falle lasst sich in nach- 
stehender Weise rersinnlichen: 

/COOH (1) , C O O  H (1) 
CgH3 -NH2 (3) = CsH3 -N,O ( 3 ) + H a O .  

‘NO? (5) N (5) 
GemBhnliche DinitrobenzoGsiurc Biazoxyhenzocsiurc. 

p-Oxynitrobenzoi lsa  ure von Bar th .  

Ba r  t h  erhielt diese ‘Saure durch Auflosen von p-Oxybenzoc- 
saure in Salpetersaure oon 1.46 spec. Gewicht, die vorher rnit dem 
sechsfachen Volumen Wasser verdunnt worden war, und nachheriges 
Ausfdllen mit Wasser. Er sagt, dass sie in fleischrothen, bei mikro- 
skopischer Betrachtung sichelformig gekriimmten Formen krystallisire. 
Ich konnte mich bald uberzeugen, dass die Beischrothe Farbe der 
Siiure nicht eigenthiirnlich ist, sondern dass letztere im Gegentheil 
beim Umkrystallisiren aus kochendem Wasser rnit Anwendung von 
Thierkohle in gekriimmten Nadelchen ader sehr schmalen Bliittchen 
von nahezu ganz weisser Farbe erhalten wird, deren Schmelzpunkt 
bei 185O gefunden wurde. Sie schmilzt demnach genau bei derselben 
Temperatur wie die friiher von mir aus der p-AmidonitrobenzoBsaure 
(Amidonitrodracylsaure) von der Formel 

/ C O O H  (1) 

‘NH2 (4) 
C6H3TN02 (3) 

durch Einwirkung von Kalilauge gewonnene p - Oxynitrobenzoesiiure 

‘) Diese Berichte 111, 746. 
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(Oxynitrodracylegure), mit der sie in der That identisch ist , weshalb 
ihr auch die gleiche Constitution 

/ 
COOH 

1\ ,JN02 
OH 

zukommen muse. 
Auch die aus beiden Sauren durgeetellten Baryumsalze wurden 

in jeder Beziehung iibereinstirnmend gefunden. Dieselben krystallisken 
in tiefrothen Warzchen, die selbst in heiseem Waeser nur sehr echwer 
loslich und nach der Formel 

0-1 
zusammengesetzt sind. 

90. E. E. Schulze: Notieen. 
(Eingegangen am 18. Februar.) 

Da es mir voraussichtbch f i r  langere Zeit nicht mijglich eein 
wird, meine Arbeiten im Gebiet der Theerchemie fortzusetren, 80 sei 
ee mir gestattet, meine bisherigen nicht veriiffentlichten Erfahmngen 
hier in Form von Notizen mitzutheilen. 

Neu t ra l e  Oele ,  Siedep. 170-2100. 
Diese Fraction setzt sich meinen Erfahrungen nach zuaamrnen 

50 pCt. durch Schwefel- oder Salzsaure verharzbaren Oelen, 
15 Trirnethylbenzolen, 

aus circa: 

15-20 Tetramethylbenzolen, 
15-20 Naphtalin. 

Das friiher aufgefundene Durol habe ich weiter durch Dar- 
stellung des Bibrornderivats charakterisirt, deesen Eigenschaften durch- 
aus  mit den Angaben der Litteratur iiberdnstimrnend befunden wurden. 
Die Hauptmenge der Tetrarnethylbenzole besteht aus Isodurol; dm 
1,2,3,4-Tetramethylbenzol vermochte ich bisher noch nicht aufzu- 
finden. 


