
Oben wnnle e d n t ,  da0  die aus den a l k o h o l i s c h e n  Antiark- 
Auszugen gewonnenen rohan EiwsiSkrystalle immer Magnesium und 
oft auch Kalium enthalten; dies lief3 mi& vermuten, da6  die ein- 
schlagigen Rohprodukte direkt die entsprechenden Metallsalze des 
EiweiBstoffes waren; dies trifft jedoch hijchstens teilweise zu, denn 
auch diese Rohprodukte reagierten sauer und ihr Metallgehalt bheb 
immer wesentlich unterhalb des Wertes, welcher auf Grund obiger 
Titration zu erwarten wiire; so wurde z. B. in einem Falle gefunden 
0.6 O/O Asche, bestehend n u r aus Mg 0, entsprechend 0.36 YO Mg, dagegen 
ber. fur  (C ,pHg~NaoS~O~ebMg 0.67OlO Mg. Ladt man ferner die bei der 
Titration erhaltene Kaliumsalzlosung im Vakuuni verdunsten, so erhiilt 
mnn einen amorphen Ruckstand, dessen konzentrierte wlBrige Losung 
rnit w e n i g  Chlorrnagnesiurn (1 : 10) innerhslb 24 Stunden k e i n e  
Ausscheidung von krystallisiertem Magnesiumsalz lieferte, wiihrend 
durch schliedliches Ansauern mit Essigsiture der krystdis ier te  EiweiB- 
stoff leicht wieder zuruckgewonnen werden konnte. 

SchieBlich m u 8  noch eine Angabe K o t a k e s  beruhrt werden, 
welche.sich auf das U m k r y s t a l l i s i e r e n  d e s  E i w e i S s t o f f e s  a u s  
w a r m e r  n - S a l z s i i u r e  bezieht: Die Substanz sol1 sich dano nach 
K o t a k e Bbeim Abkuhlen sofort in ganz veranderter aber einheitlicber 
Krystallform, kleinen festen Polyederna abscheiden ; nach meiner Be- 
obachtung ist diese Erscheinung anders zii deuten : einzelne derbere 
Saulen werden dick umlagert von kurzen, unvollstandig ausgebildeten 
kleinen Slulchen, deren A c h e  zumeist senkrecht steht zu jener der 
Hauptsiiule, YO drtB polyedera h n l i c h  e Gebilde entsteheo. 

Eine groJ3ere Menge des krystallisierten EiweiBstoffes sowie ~ o i i  
.Aotiaris-Ruckstand(( habe ich Hrn. Prof. A bd e r h a l d e n ,  der sich 
dafur interessierte, zur genaueren Untersuchung ubermittelt. 

83. R. Wolffenatein mid W. Paar: %ur Kenntnie Uer 
a.4.6-Trinitro-,,l-oxy-bensoeeliure. 

(Eingegangen am 17. Februar 1913.) 

Im letzten Heft dieser Berichte (S. 589) haben wir iiber die 2.4.6-Tri- 
nitro-m-oxy benzoeslure, 

COUH 
0% Ni/'-NO1 

I ;)OH 1 

NO8 
berichtet. Die Darstellungsweise und die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung und die ihrer Salze wurden genau angegeben und die Konstitution 
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der  Siiure unzweifelhaft bestimmt. Ee ereehiea uns daher iiberraschend, 
&us einer Literaturstelle, die im S B e i l s t e i n  c auffallenderweise nicht 
zitiert ist, zu ersehen, daB E d g a r  F. S m i t h ' )  eine Trinitrooxy- 
benzoeslure beschreibt, die mit der 2.4.6-Trin i t ro - m -  ox y-  ben  z o e -  
s a u r e  nach der Art  ihrer Herstellung identisch sein sollte, aber 
sich nach den von S m i t h  angegebenen Eigenschaften ganz verschieden 
\-on derselben verhalt. 

D e r  Schmelzpunkt, den S m i t h  zu 1110 angibt, weicht erheblich 
yon dern der 2.4.6-Trinitro-m-oxy-benzoes~ure, die bei 180" schmilzt, 
ah ;  die freie Silure sol1 schwer loslich in Wasser sein und sich aus der  
wHBrigen Losung des Kalisalzes durch Ansauern in langen, schwach 
gelben Nadeln ausscheiden, wahrend die 2.4.6-Trinitro-m-oxybenzoe- 
siiure i n  Wasser PuBerst leicht loslich ist und in rhombischen Prismen 
krystallisiert. 

Diese Saure hat S m i t h  durch Einwirkung von salpetriger Siiure 
nuf eine atherische Losung von m- 0 x y - b e n  z o  esi iu  r e -  a t  h y 1 e s t e r  
und nachheriger Verseifung des so nitrierten Esters erhalten. Die 
Sliure selbst hat  S m i t h  nicht analysiert, sondern nur das Kalium- 
snlz, von dem er  eine Kaliumbestirnniung gemacht hat. Hierbei fand 
er 13.02°/0 bezw. 1 3 . 0 0 0 1 0  Kalium. Dieser Prozentgehalt wiirde der  
Formel CsH(NO,)a (0H)CO OK (berechnet Iialium 12.58O10) genugeo. 
Bei allen Salzen aber, die wir durch Neutralisation von Trinitro- 
m-osy-benzoesaure erhalten batten, war  das Metall indes zugleich in 
d ie  Carboayl- u n d  in die Hydroxylgruppe eingetreten, was bei dem 
stark sauren Charakter der Verbindung auch yon vornherein zu er- 
warten war. Besonderv sollte das  unter den von S m i t h  gewiihlten 
Bedingungen bestimmt der Fall gewesen sein, da  sich das  Kaliumsalz 
durch Verseifung des Trinitro-oxy-benzoesaure-athylesters mit u b e r  - 
s c h u s s i g e r  Kalilauge bilden 9011. 

Bei der Wiederholung der Arbeit nach den Angaben von S m i t h  
zeigte sich nun, da13 m a r  die experimentellen Beobachtungen von 
S m i t h  zutreffen; jedoch stellt die Berbindung nicht, wie S m i t h  
annahm, die Trinitro-oxy-benzoesiiure, sondern vielrnehr den unver- 
seiften D i II i t ro - m- o x y - b e n  z o e s a u  r e  - ii t h J 1 e s t e r ,  

Tor, der genau bei l l7O schmilzt, und dessen Kaliumsalz i n  der Tat  
den  von S m i t h  gefundenen Kaliumgehalt, namlich 13.260/0 erfordert. 
Die vollstiindige Analyse der Verbindung hat  diese Zusammensetzung 
unzweifelhaft bestiitigt. 

C~Ila.(NO~):,.OH.COOCpHa, 

1) S m i t h ,  Proc. of the Americ. Philos. Qoc., VOI. XXV, Sept. 7. 
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0.1733 g Sbst.: 0.2693 g CO,. 0.0584 g H,O. - 0.1688 g Sbst.: 17.0 Wm 

N C23O, 772 mm). 
CsHsN207. Ber. C 42.18, H 3.12, N 1093. 

Grf. D 42.38, x 3.68, )) 11.48. 
0.2165 g Kaliumsalz: 0.0624 g KlSOe. 

CsH7KNgOr. Ber. K 13.26. Gef. I< 12.92. 
I)er SO erhaltene niuitro-osy-benzoesaure-~tbylester zeigt ein be- 

merkenswertes Yerhalten durch seine scliwierige Verseifbarkeit, d ie  
:tuch S m i t h  zu seinem Irrtum veranlaBte, deun sowohl durch 
10-stiindiges Kochen mit alkoholischem wie waDrigem Kali am Kiick- 
FlulJkiihler wurde der Ester nicht verseift, sondern schied sich beim 
Ansiluern unverandert aus. Diese schwere Verseifbarkeit des Esters 
Iafit uber seine Konstitution den Schlufi ziehen, daB die Ester- 
gruppe besonders geschutzt steht Bekanntlich lassen sich nach dem 
V i c t o r  Meyerschen Esterifizierungsgesetz diejenigen Sauren, deren 
Carbosylgruppen durch ortbo.Stibstituenten geschiitzt sind, schwer ver- 
esteru, wie auch derartige Saureester, wenn sie auf Umwegeo er- 
halten bind, wiederum schwer verseifbar s ind .  Nach der ganzen Zu- 
saninienvetzung der hier vorliegenden Verbindung konnen es nber nur 
die Nitrogruppen sein, die hier i n  oriho-Stellung zur Estergruppe sich 
befinden. 1)emnach darf man den hier vorliegenden Ester als rici- 
nalen Dinitro-nr-oxy- benzoes~ureathylester ansprechen : 

COO C p  Hs 
02 N/',NO, 

j,OH . 
Orgnnisches Lnboratorium der Konigl. Technischen Hochschule 

zu B e r l i n .  

84. A. Hantzsch: 

Salze ale hydroacridin-haltige dhinhydron-Salsec. 
(Eingegangen nni 13 Februar 1913.) 

Soeben bat Hr. F. K e  b r n i a u  n I)  seine Beobachtung, daB die meist 
griinlichgelben Methyl-phenazonium-Snlze durch Jodkalium aus der 
orangefarhen gewordenen Fliissigkeit ein schwarzgriines Jodid at)- 
scheiden, dahin gedeutet, dnB dieses Jodid trotz seiner normalen Xu- 
sammensetzung wegen seiner dunklen Farbe D i n  Wahrheit ein Chin- 
hydron-Salz ist, bestehend aus 1 Mol. Azonium-trijodid und 2 Mot- 

eber F. Eehrmanne Deutung chromoisomerer Acridonium- 

1) B. 46, 314 [1913]. 


