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Untersuchungen aus dem academischen 
Laboratorium in Marburg. 

XXXII. Ueber die Einwirkung des nascirenden 
Wasserstoffs auf Benzogsiiure *) ; 

von Dr. Max Herrmann. 

Versetzt man cinen Ueberschufs von BenzoCsaure in 
Wasser mit Natriumamalgam und erhitzt zum mafsigen Kochen, 
so wird der nascirende Wasserstoff vollstindig consumirt, 
und verhindert man die Neutralisation und Auflosung der 
Siiure, indem durch Zusatz von Salzstiure die Reaction 
schwach sauer gehalten wird, so treten allmalig folgende Ver- 
iinderungen ein : Die. Fltissigkeit riecht zuerst stark nach 
Bittermandclbl , sodann scheidet die Salzsaure neben unver- 
anderter BenzoCsiure einen Blartigen Kdrper ab, bis schliefs- 
lich jene vollkommen verschwindet und dieser allein in der 
sauren Fliissigkeit wahrgenommen wird. 

Da die Einwirkung des Wasserstoffs in salzsaurer und 
concentrirter LBsung vie1 energischer ist, als in alkalischer und 
verdiinnter, da somit bei der ziemlich bedeutenden Quantitat 
von Benzoesaurc, welche dcm Versuche zur Gewinnung eines 
geniigenden Untersuchungsmaterials unterworfea werden mufs, 
die Befreiung der Masse von dem sich bildenden Koch- 
salze von Zeit zu Zeit nothwendig wird, so wurde in fol- 
gender Weise verfahren : 

*) Herr Prof. K o 1 b e ,  der die Itesultate eines vorllufigen Versuchos 
iiber die Verlnderung der B e m o b l u r e  durch Wasserstoff im 
Entwickelungszustande in diesen Annulen CXVIII,  122 beschrieb, 
batte die Giite, mir diesen Gegenstand ZUL' Beatbeitung zu uber- 
laasen. 
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Die BenzoQiiure wurde mil einer auch in Hitze zu 
ihrer Losting ungeniigenden blenge Wasser in eine tubulirte 
Retorte gebracht, die rnit eincm Kuhlapparat verbunden war. 
In den Tubulus wurde allmalig Natriumamalgam eingetragen, 
wahrend die beim Kochen sich entwickelnden Dampfe in die 
Vorlage uherdestillirten. Ferner konnte durch den Tubulus 
in die Fllssigkeit zu jeder Zeit, wenn die saure Reaction in 
t ine alkalische iibergehen wollle , Salzsauregas eingeleitet 
werdcn. Hatte sicli cine der Flussigkeit entsprechende l e n g e  
Chlornatrium gebildet, so wurde, nachdem die Reaclion alka- 
lisch geworden, abdestillirt, his der Geruch nach BitlermHn- 
JelBl in der Retorte nicht mehr wahrgenommen werden 
konnte. Der Huckstand wurde mit Aether geschuttelt und 
riach Abheben des Aelliers die an  das Natron gebundene 
Saure durch Salzsiure abgeschieden. Hierauf wurde die 
Siiurt! wiederum in die Retorte gebracht utid die Operation 
so lange wiederholt, bis sicli durch Salzsiiurc ein Oel ab- 
scheiden lief's, welches in der Kalte nicht mehr erstarrte. 

Auf diese Weise waren folgende Producle gewonnen : 
1. Ein nach Rittermandeliil riechendes Destillat, in wel- 

chem ein Oel theils am Boden sicli abgeschieden hatte, theils 
in  kleincn Triipfclien suspentlirt war. 

11. Durch Ausziehen des alkalischen Riickstandes mit 
Aether ein etwas schwerfliissiges, aromatisches Oel, welches 
nach einiger Zeit zu einem hrystallinischen Brei erstarrte. 

111. Durch Zusatz von Salzsiiure zu der an Aether nichts 
niehr abgebenden Ldsung eine gelbliche, witlerlich riechende 
olige Saure, welche ebenfalls durch Schtitteln mit Aether 
isolirt werden konnte. 

1. - Der Geruch des ini Destillate befindlichen Oeles iriurste 
zu der Vermuthung fuhren, dafs dasselbe Bitterinandelol sei. 
Die Reaction mit saureni schwrfligsaurtm~ Xatron ergab indefs 
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ein negatives Resultat. Da nun das Oel++) mit den Wasser- 
dlmpfen sich vertliichtigte, so wurde es durch Schiitteln mil 
Aether yon dem Wasser getrennt. Das durch Destillation 
gereinipte Product erwies sich als der von C a n  n i z z a r o ent- 
decbte Alkohol der Benzocsaure. Es ist ein helles, stark 
lichlbrechendes Liquidum, welches bei 20O0 C. **) siedet und 
dem Bittermandeld iihnlich riecht. Mit kaltem Wasser mischt 
sich der Alkohol nicht, in kochendem dagegen lBst er sich, 
ohne beim Erkalten wieder auszuscheiden. In Alkohol und 
Aether ist er sehr leicht I6slich. Er brennt mit stark leuch- 
tender, rufsender Flamme. 

Die Analyse ergab folgende Resultate : 
I. 0,2195 Grm. des Alkohols lieferten 0,626 Grm. K o h l e ~ u r e  

11. 0,2605 Grm. lieferten 0,745 Grm. Kohlensiiure und 0,174 Om. 

Die Zusarnmensetzung entspricht hiermit der Formel des 

uiid 0,147 Grm. Wasser. 

Wasser. 

Tolyloxydhydrats CI4H8Od = HO . ( C2;c1y2)0 : 

berechnet gefunden 
.-- __I- 

1. 11. 
c,, 84 77,8 17,8 I?,? 
Ha 8 714 7,4 7,4 

Os 16 14,8 - - 
108 100,o. 

Da der Alkohol hinsichtlich der Menge das Hauptproduct 
der Zmetaung bildet, so kann zur Darstellung desselben 
djeses Verfahren als das verhaltnifsmiifsig leichteste und er- 
giebigste angesehen werden. Neben i h m  entsteht noch eine 
dem Bittermandeliil ahnlich aber scharkr riechende Fliissig- 

*) Kin Theil dicses Odes bleibt in der  Retorte zuriick, weil es eich 
in Alkalien schwieriger lost, als in Wasser. 

**) C a n n i z z a r o  giebt 204" C. an. 
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keit, welche sich jedoch wegen der geriogen Menge der 
Untersuchung entzieht. 

He r P m a R A ,  uber die Ein wipkung 

11. - Kocht man die krystallinische Masse mit Wasser Bus, 
so schmilzt sie theils zu Oeltropfen, theils ldst sie sich auf. 
Aus der filtrirten Lcisung scheidet sich beim Erkalten ein 
Kcirper in weirsen krystallinischen Schiippchen ab, wahrend 
die Oeltropfen auf dem Filter zu einer harzartigen Masse 
erstarren. Das Harz 16st sich in Alkohol und Aether und 
scheint durch Oxydation mit saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelslure den1 Geruche nach in Biltermandeld verwan- 
delt zu werden. Der krystallinisclie Kcirper ist sehr leicht 16s- 
lich in Alkohol und Aether und ziemlich 1Bslich in kochen- 
dem Wasser,  aus welchein er nach dem Erkalten in den 
feinen Schiippchen grbfstentheils wieder herausfiillt. Man 
mufs ihn einigemal uulkrystallisiren, urn ihn in ganz reinem 
Zustande zu erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei ii6O C. 

Die Verbrennung ergab folgende Resultate : 
I. 0,241 Grm. der bei loo0 getrockneten Substanz gaben 0,694 

Grm. Kohlensaure und 0,139 Grrn. Wasser. 

11. 0,239 Grm. der unter der Lnftpumpe getrockneten Substanz 
gaben 0,687 Grm. Kohleneiiure und 0,143 Grrn. Wasser. 

Die Formel dieses Kcirpers ist hiernach : CI4HiOp oder 
verdoppelt C,,H,,O, : 

berechnet gefunden -- 
I. 11. 

H, 7 695 6,4 6s6 
0 9  16 15,O - - 

c,, 84 78,5 78,5 78,4 

107 100,O. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salpetersiure verwan- 
delt er sich in eine krystallinisclie Masse, welche, leichter 
als Wasser, beim Kochen desselben zu einem darauf schwim- 
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rnenden Oele schmilzt und beim Erkalten zu nadelfijrmigen 
Krystallen erstarrt. 

Anhaltendes Kochen mit Kalilauge veriindert den Kijr- 
per nicht ; durcli trockene Destillation verwandelt er sich 
vollstlndig in Bilterrnandel61. 

Destillirt man dagegen im Kohlensaurestrom , so erhiilt 
man ein Sublimat von schonen , zarten Nadeln, wahrend in 
der Retorte ein harzartiger, eigenthtimlich aromatisch riechen- 
der Kbrper zuriickbleibt. 

Das Sublimat, welches stark sauer reagirt, Ibst sich leicht 
in warmem Wasser und krystallisirt nach dem Erkalten in 
schijnen Nadeln wiedcr heraus. Mit Silberoxyd erhalt man 
eine in Blattchen krystallisirende Verbindung, welche eben- 
falls in warmem Wasser leicht lbslich ist. Die Prage, ob 
dieses Sublimat Benzoesiure ist, mufs vorllufig oren bleiben, da 
das Material zur Untersuchung nicht hinreicht. Der Kijrper 
ist isomer mit dem Hydrobenzoin, welches von Z i n i n  durch 
Einwirkung des aus Zink und Schwefclsaure entstehenden 
Wassersloffs a i f  BenzoEaldehyd dargestellt worden ist. Ueber 
seine chernische Constitution lakt sich bei der dtirhigen 
Kenntnifs der Zersetzungsproducte eine klare Vorstcllung 
noch nicht gewinnen. Auf Crund der Beobachtung, dafs der 
Korper durch trockene Destillation in Bittermandeld sich um- 
wandele, kiinnte man die Annahme machen, dafs er eine 
Verbindung sei von Benzoealdehyd und einern an 2 Atomen 
Wasserstoff reicheren Aldehyd , indem diese beiden Atome 
WasserstofT beim Erhilzen durch den Sauerstoff der LuR 
leicht angegriflen wiirden. 

Die Forniel ware also : 
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111. - Der dritte Harper, welchen man durch Zersetzung 
der alkalischen Lasung mit Salzsaure erhalt, ist eine fliichtige 
Saure von der BeschalTenheit cines leichtfliissigen O d e s  und 
yon aufserst widerlichem, an Baldriansaure deutlich winner- 
dem Geruch. In Wasscr sinkt sie unter, last sich jedoch ein 
wenig darin auf; in Alkohol und Acther ist sie sehr leiclit 
loslich. Ihre Fahigkeit, Salze zu bilden, ist sehr gering; doch 
treibt sie aus den kohlensaurcn Alkalien beim Erhitzeri die 
Kohlensaure aus. Das Natron- und Kalksalz lBsen sich 
schwierig in heifscm Alhohol, scheiden sich jedoch beini Er- 
kalten nicht aus. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbnde 
oder unter der Lrrftpumpe bleibt eine ziemlich weifse unq 
pulverisirbare Masse zuriick. Beide Salze ziehen das Was- 
ser begierig an. Es scheint iibrigrns unmBglich, sie in 
vollkommen reinenr Zustande darzustellen , denn es gelang 
mir nicht, iibereinstiinrnendc nesultate bei den zahlreichen 
Analysen derselben zu erzielen. An der Luft zersetzen 
sich die Salze, wahrscheinlich durch Oxydation der Saure, 
sehr schnell. 

Da es bei der anscheinend leichten Zersetzbarkeit nicht 
rathsam war, die Saure zu destilliren und im freien Zustande 
zu untersuchen, so wurde der Versuch gemacht, sie zu atheri- 
ficiren. Durch Einlciten yon Salzsaure in die alkoliolische 
Lijsung wurde der Aetlier erhalten, welcher, durch wieder- 
holtcs Waschen mit Wasser, durch Trocknen uber Chlorcal- 
cium und Rectificiren gereinigt, als eine helle, durchsichtige 
und leichtbewegliche Fliissigkeit sich darstellte. Der Geruch 
ist dern des Baldrianatliers ahnlich , niir noch schiirfer ; er 
wird jedoch durch Zersetzung des Kiirpers an der Luft 
hBchst unangenehm und erschwert durch das lange Haften 
an den Kleidern, ebeiiso wie die freie S h e ,  die Unter- 
suchung. * 
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Die geringe Menge des gereinigten Aethers, welche 
nach den fruchtlosen Versuchen der Reindarstellung der 
Salze und der Analysen noch gewonnen wcrden konnte, war 
zu einer genauen Siedepunktsbcstimmung leider nicht hin- 
reichend. 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen : 
1. 0,257 Grm. Aether guben 0,658 Grni. Kolilenv!hro und 0,206 

11. 0,486 Grm. hetlier guben 0,733 Grm. KohlensLure und 0,238 

Diese Zahlen passen zu  der Formel C,,H,,O,, wie fol- 

Grm. W:tsser. 

Qrm. Wasser. 

gende Zusammenstellung nachweist : 
berechnet gefunden - -  -, - 

1. 11. 
C18 108 70,l 69,s 69,9 

Hl, 14 911 970 9,1 
0, 32 20,8 

154 100,o. 

- - 
- ___ . 

Die Formel der S lure  ist somit C , , l i , O ~ .  NO, oder mit 
Zugrundelegiing des Radicals (C,oHe) = HO . (CI,Hni[C,Ot], 0, 
d. h. das Radical dicser Siure entlialt 4 Atome Wasserstoff 
mehr, als das der Benzoesiure. Sie bildet also in den1 Ver- 
haltnifs des gleichen Kohlenstoffs zum Wasserstoff ein inter- 
medilres Glied zwisctien den Siiuren, welche in den beiden 
Reillen der arornetischen und fetten Siiuren correspondiren, 
namlich der Benzoesliurc (ihrer Muttersubstanz) und  der 
Oenanthylslure : 

Benzo&silura HO , (ci?n,)[c?o,], 0 
Interinedijirc SBiire 

OenantliylsIIure HO . (C121&si[C20n), 0. 
I10  . (C12Ho)[r*OJ, 0 

In ihren physikaljschen Eigenschaften unterscheidet sich 
diese Saure, welche ich nenzoleinsiure nenne, von den fettcn 
Siuren nur durch das gr6fs‘sere specifische Gewicht. Einer 
weitcren Aufnahme von Wasserstoff scheint sie nicht fahig 

A,,,,&I. d .  (:l,ern. u. I’hnrm. CXXXII .  Wd. 1. Heft. 6 
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zu sein ; doch behalte ich mir ein bestimmteres Urtheil hier- 
iiber, wie einige andere erganzende Angaben fur eine 
spatere Zeit vor. 

Fragen wir nun nach der Entstehung der beiden Haupt- 
producte bei dieser Einwirkung des Wasserstoffs auf Benzoii- 
saure, so mussen wir annehmen, dafs der grofste Theil der- 
selben durch Verlust von 2 Atomen Sauerstoff zuerst in Al- 
dehyd und darauf sofort durch weitere Aufnahme von 2 At. 
Wasserstoff in den Alkoho! sich umwandelt , wahrend der 
kleinere Theil der S h e  direct, ohne Alteration des Sauer- 
stoffs, 4 Atome Wasserstoff aufnimmt. 

XXXIII. Ueber eine neue Klasse organischer 
Schwefelverbindungen ; 

von Advl f  von Oefele aus Miinchen. 
~ 

Einfach-Schwefelathyl und Jodathy! wirken bei gewohn- 
licher Temperatur sehr langsam auf einander. Erhitzt man 
aber ein Gernenge aquivalenter Mengen derselben mit etwas 
Wasser in einer Retorte mit aufwartsgekehrtem Hals, welcher 
mit dem unteren Ende eines Kuhlrohrs verbunden ist, und 
erhalt das Gemisch mehrere Stunden lang im Sieden, so 
nimmt dasselbe nach und nach eine immer dunklere Farbe 
an und die erkaltete Masse setzt nach langerem Stehen eine 
krystallinische Verbindung ab. Man bringt dieselbe auf ein 
Filter, prerst die vom flussig gebliebenen moglichst getrennte 
Substanz wiederholt zwischen Fliebpapier ab, und krystalli- 
sirt ails moglichst wenig warmem Wasser urn. Die anfangs 
gelblich gefarbte Verbindung wird dadurch ziemlich farblos 
erhalten. 


