
Beidr Substanzen besassen den richtigen Schmelzpuukt, 11 4-1 16' 
und 133 - 134O, erniedrigten , mit Vergleichsprlparaten zusammen- 
gemischt, deren Schnielzpunkt nicht und stimmten aacb in allen iibrigen 
Eigenscbaften mit diesen uberein. 

H e i d e l  berg, Unic.ersitiitslaborato~um. 

511. A. W ohl:  Ueberfiihrung von Nitrobenzol in o-Nitrophenol 
dumb Kalihydrat. 

(V or  1 iiu fig e M it t h e i luu g.) 

[Aus dem I. Berliner Univ. -hbc?ratorium.] 
(Vorgetrngcn in der Sitzung v. 23. October; eingegangen am 16. Novenilsr). 

Das Nitrobeozol gilt ale ausserordentlich bestandig gegen alle 
nicht reducirend wirkenden Agentien ; es wird, soweit bisher bekannt, 
weder von concentrirten Sffuren, noch von concentrirten Alkalien bei 
mittleren Temperaturen sngegriffen % kann iiber R a l k  oder Stiicken 
festen Alkalihydrates destillict werden und erst bei hohem Erhitzen 
damit tritt Zerstarung ein. 

Unter diesen Umstffnden war  ich Bberrascht, zu finden, dase 
Nitrobenzol rnit festem Kalihydrst langsarn schon bei gewohnlicher 
Temperatur nnd momentan bei gelindarn Erwarmen reagirt, wenn nur 
das  Alkali fein vertheilt ist. Dabei entsteht als Hauptproduct o-Nitro- 
phenolkalium und zwar je  nach den Arbeitsbedingungen in einer Bus- 
beute von 33-50 pCt. der  Theorie auf das in Reaction getretene 
Nitrobenzol. Danebeo laasen sich geringe Mengen p-Nitrophenol 
iiachweisen; was aus  dem Rest des Nitrobenzole geworden ist, ha t  
aich bbher  mit Sicherheit nicht featstellen lassen. 

Da die Untersuchung nach dieser Richtung bin noch nicht ab- 
geechlossen ist, so wiirde ich mit der  Veriiffentlichung durch den 
Druck gewartet haben, wenn nicht inzwischen Heft 15 dieser Be- 
richte (S. 2911) eine Mittheilung von Hr. J u l i u s  S c h m i d t  gebracht 
hatte, die in Beziehung zu diesen Versuchen steht. Wie Hr. S c h m i d t  
gefunden hat, entsteht hei der Reduction von Nitrobenzol mit Na- 
trium Dinatriumphenylhydroxylamin , gemengt mit Natriumoxyd, und 
diesee Gemenge oxydirt sich durch trockne Luft zu o-Nitrophenol- 
ziatrium. DID welcher Weise diese merkwiirdige Oxydation vor sich 
gehta, bemerkt der  Verfasser, sdiirfte experimentell schwcr festzu- 
.Etelleu aein.6 Der Nachweis, dass sich o-Nitrophenol in etwr gleicber 
Ausbeute wie aus Dinatriumpheuylhydroxylamin mit Luft auch direct 
aus Nitrobenzol und Kalibydrat bildet, macht es iiberaus wahrscbein- 
lich, d rss  bei der  oben erwlhnten Oxydation zunachst ein Gemenge 
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oder eine Verbinduiig yon Nitrobenzol mit Aetznatron als  Zwischen- 
prodiict auft ritt. 

Fiir die Umsetzung deeNitrobenzols durch Alkali ist es wesent- 
licb, das Letztere moglichst trocken anzuwenden. Mieclit man in  
einer Reibschale 100 g fein gepulvertes cind rasch gesiebtes Kali- 
hgdrat mit 20 cem Nitrobenzol, 80 wird dieees aufgesaugt und ein gelbes, 
faat trocken erscheiiiendes Pulver erhalten. Wnaeer oder L i g r o h  echeidet 
daraus daa Nitrobenzol unveriindcrt wieder ab. L b s t  man das Ge- 
menge in einem geschlossenen Glase atehen, so beginnt es nach 
einigen Stunden eich tief roth zu fiirben und diese Fiirbuug nimmt 
irn Verlauf einiger Tage zu. um 80 schneller, j e  hiiher die Luft- 
temperatur und j e  trockner und feiner vertheilt das  Kalihydrat ist. 
Augeiiblicklich beginnt die gleicbe Umwandluiig beim Erwiirmen auf 
60-70" und ist dann nach etwa zweistiindiger Digestion beendigt. 
Die Masse wird in Waseer gelost und zunacht das  unrerbraucbte 
Nitrobenzol, dann nach dem Ansauern das  gebildete o-Nitrophenol 
niit Waeserdampf abgeblaeen. 

Die rothe Fiirbung der  Masae ist die des waseerfreien +Nitro- 
phenolkaliume; d a  dae Salz in concentrirter Kalilauge faat unliklich 
ist, knnu mau daaselbe auch direct erhalten durch Anriihren dea 
Reactiousproductes mit wenig Wasser und Umkrystallieiren dee Riick- 
standes aus verdiinntem Alkohol. 

Die Reaction verlauft unter betrhchtlicber Wffrmeentbindung; 
wenn die Schicht des Gernengee zu dick ist, urn eine geniigende Ab 
fiihrung zu ermiiglichen, 80 steigt die Temperatur im Innern rasch, 
und es beginnt eine weitergehende Zersetzung, die sich zunticbst durch 
das  Schwarawerden einzelner Stellen und Ammoniakentwickelnng be- 
merkbar macht. Wird von Anfang an auf 90-looo erwiirmt, SO 
kinn sich die Reaction 80 schnell steigern, daae die Masee unter 
Entflammung und Verkoblung herausgeschleudert wird. Dagegen 
verlsuft die Umsetzung vollstiindig ruhig, wenn man die oben an- 
gegebenen Mengen auf etwa 3 Reagenegliiser vertheilt und diese mit 
dem Waaserbade auf 60- 70° erwiirmt. Wird diese Temperatur 
nicht iiberstiegen, 80 werden von den angewendeten 20 ccm Nitro- 
benzol 11 ccm zuriickerhalten. Die verbrauchten 9 ccrn liefern 5 g 
o-Nitrophenol = 45 pCt. der Theorie. Um alles Nitrobenzol um- 
zusetzen, muss die Temperatnr hinterher noch bis etwa 95" erhoht 
und eine Stonde dabei erhalten werden, was  gegen Ende der  Operation 
uubedenklich ist. s o  werden aus 20 ccm Nitrobenzol 9 g o-Nitro- 
phenol erhalten oder auf verbrauchtes Nitrobenzol 33 pCt. 

Ueber den Reactionsverlauf bei der Bildung dee o-Nitrophenols 
sei noch bemerkt, dass Oxydation durcb den Luftsauerstoff ausge- 
echlossen ist, da  die Reaction aucb im Wasserstoffstrorn, bezw. mit einer 
Ligroinltisung von Nitrobenzol For aich gebt, und dass ferner keine 



der bekennten Reductionsproducte des Nitrobenzols, also weder Anilin 
noch Phenylhydroxylamin, Nitrosobenzol, Azoxy-, Bzo- oder Hydrazo- 
Beneol irgendwie nachzuweisen sind. 

Ich hoffe, bald iiber die Fortsetzung der Untersuchung berichteii 
zu kiinnen , die auch arif andere Nitroverbindungen aurgedehnt 
werden soll. 

512. A. Wohl und C. Neuberg:  Ueber saure Ester der 
Boreliure. 

[Mittheilung aua dem I. Berliner chem. Universitirts-Laboratoi~u~i~ ] 
(Bingcgangen am 27. November.) 

Von sauren Es tem der Borsiiure ist nur das  Baryurnsalz einer 
Maiinitborsaure') beschrieben, das sich aus der Schrnelze voii Mannit 
mit Borsiiure isoliren liisst und von Waaser leicht in die Coinpoilenten 
zerlegt wird. 

Auf den sonst ublichen Wegen, durch Eiawirkung von Bortri- 
chlorid auf Alkohole oder von Boraten ruf AlkylhaloCde entstehen, 
soweit bisher bekannt, stets und ausschliesslich normale Ester. 

Hei Gelegenheit der kiirzlich beschriebenen Darstellung des 
Akrolei'ns a) BUS GI) ceriii mittels Borsiiure haben wir, urn die Zwischen- 
producte der Reaction naher kennen zu lernen, versucht, eine Glycerin- 
verbindung zu gewinnen, die der Mnnnitborsiiure entspricht. 

ZU diesem Zweck wurde Borsiiureanhydrid oder auch Borsiiure 
nach wechsclnden Mengenverhlltriissei~ in heisseni Glycerin g e l k t  
und die Masse nach Ihgerern oder kiirzerem Erhitzen sich selbst 
iiberlassen. Sobald noch etwas Wasser zugegen war  oder zugesetkt 
wurde, t ra t  Krystallisation ein. Die abgeschiedenen Krystalle gaben 
nach mehrfachem Urnkrystallisiren BUS Aceton beim Erhitzen den Ge- 
ruch des Acrolei'ns, bestanden aber  doch zum griissten Theil aus nicht 
organisch gebundener Borsaure, denn es wurde bei der Analyse nur 
etwa 3 pCt. Kohlenstoff gefunden. Ebmsowenig gelang es, als das Re- 
actionsproduct mit abaolutem Alkohol oder Nntriumiittiylat oder concen- 
trirter PotaschelBsuiig aufgenommen wurde, aus den neutralen Losungeii 
durch Krystallisation oder Fiillung ein glyceririborsaures Sdz  zu er- 
halten. Es scheint dernnach, dass sich aus Borsaure iind Glycerin 
ein Genienge der verschiedenen mtjglichen Ester bildrt, die sich gegen- 
seitig an der Krystnllisation hiodern und bei Wasserzusatz siimmtlich 
verseift werden. 

Dies steht in Uebereinstimmuiig mit der  bekannteii und fiir die 
'ritratiou der Borsliure wichtigen Thatsache, dass dieselbe in alko- 

*) B1. 29, 363 (1878). 9 )  Diesc Berichte 88, 1352. 




