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

von Dr. Max Herrmann.

Versetzt man einen Ueberschufs von Benzoésdure in
Wasser mit Natriumamalgam und erhitzt zum mafsigen Kochen,
so wird der nascirende Wasserstoff volistindig consumirt,
und verhindert man die Neutralisation und Auflosung der
Sdure, indem durch Zusatz von Salzsdure die Reaction
schwach sauer gehalten wird, so treten allmalig folgende Ver-
dnderungen ein : Die.Flissigkeit riecht zuerst stark nach
Bittermandel6l, sodann scheidet die Salzsiure neben unver-
dnderter Benzoésaure einen olartigen Korper ab, bis schliefs-
lich jene vollkommen verschwindet und dieser allein in der
sauren Flissigheit wahrgenommen wird.

Da die Einwirkung des Wasserstoffs in salzsaurer und
concentrirter Losung viel energischer ist, als in alkalischer und
verdiinnter, da somit bei der ziemlich bedeutenden Quantitit
von Benzoésiure, welche dem Versuche zur Gewinnung eines
geniigenden Untersuchungsmaterials unterworfen 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. Kolbe, der die Resultate eines vorliufigen Versuches
itber die Verinderung der Benzoésiure durch Wasserstoff im
Entwickelungszustande in diesen Annalen CXVIII, 122 beschrieb,
hatte die Giite, mir diesen Gegenstand zur Bearbeitung zu iiber-
lassen.



76 Herrmann, itber die Eimoirkung

Die Benzoésiiure wurde mit einer auch in Hitze zu
ihrer Losung ungeniigenden Menge Wasser in eine tubulirte
Retorte gebracht, die mit einem Kiihlapparat verbunden war.
In den Tubulus wurde allmilig Natriumamalgam cingetragen,
wiahrend die beim Kochen sich entwickelnden Dampfe in die
Vorlage iiberdestillirten. Ferner konnte durch den Tubulus
in die Flassigkeit zu jeder Zeit, wenn die saure Reaction in
tine alkalische ibergehen wollte, Salzsduregas eingeleitet
werden. Hatte sich eine der Flissigkeit entsprechende Menge
Chlornatrium gebildet, so wurde, nachdem die Reaction alka~
lisch geworden, abdestillirt, bis der Geruch nach Bitterman-
delol in der Retorte nicht mehr wahrgenommen werden
konnte. Der Rickstand wurde mit Aether geschatteit und
nach Abheben des Aethers die an das Natron gebundene
Sdure durch Salzsdure abgeschieden. Hierauf wurde die
Saure wiederum in die Retorte gebracht und die Operation
so lange wiederholt, bis sich durch Salzsidure ein Oel ab-
scheiden liefs, welches in der Kalte nicht mehr erstarrte.

Auf diese Weise waren folgende Producte gewonnen :

I. Ein nach Bittermandelél riechendes Destillat, in wel-
chem ein Oel theils am Boden sich abgeschieden hatte, theils
in kleinen Tropfchen suspendirt war.

II. Durch Ausziechen des alkalischen Rickstandes mit
Aether ein etwas schwerfliissiges, aromatisches Oel, welches
nach einiger Zeit zu einem krystallinischen Brei erstarrte.

IIl. Durch Zusatz von Salzsiure zu der an Aether nichts
mehr abgebenden Losung eine gelbliche, widerlich riechende
6lige Sdure, welche ebenfalls durch Schitteln mit Aether
isolirt werden konnte.

I. — Der Geruch des im Destillate befindlichen Oeles mufste
zu der Vermuthung fuhren, dafs dasselbe Bittermandeldl sei.
Die Reaction mit saurem schwefligsaurem Natron ergab indefs
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ein negatives Resultat. Da nun das Oel #) mit den Wasser-
dampfen sich verflichtigle, so wurde es durch Schiitteln mit
Aether von dem Wasser getrennt. Das durch Destillation
gereinigte Produet erwies sich als der von Cannizzaro ent-
deckie Alkohol der Benzoésdure. Es ist ein helles, stark
lichtbrechendes Liquidum, welches bei 200° C. #*) siedet und
dem Bittermandeldl dhnlich riecht. Mit kaltem Wasser mischt
sich der Alkohol nicht, in kochendem dagegen ldost er sich,
chne beim Erkalten wieder auszuscheiden. In Alkohol und
Aether ist er sehr leicht 16slich. Er brenat mit stark leuch-
tender, rulsender Flamme.

Die Analyse ergab folgende Resultate :

1. 0,2195 Grm. des Alkohols lieferten 0,626 Grm. Koblensure
und 0,147 Grm. Wasser.

II. 0,2605 Grm. lieferten 0,745 Grm, Kohlens#ure und 0,174 Grm.
Wasser.

Die Zusammensetzung entspricht hiermit der Formel des

Tolyloxydhydrats C,,Hy0; = HO. (ng‘cmgi)o :

berechnet gefunden
R —— “———_ R~ —————
L II.
C,. 84 77,8 77,8 77,1
Hy 8 7.4 74 14
0, 16 14,8 - -
108 100,0.

Da der Alkohol hinsichtlich der Menge das Hauptproduct
der Zersetzung bildet, so kann zur Darstellung desselben
dieses Verfahren als das verhiltnifsmafsig leichteste und er-
giebigste angesehen werden. Neben ihm entsteht noch eine
dem Bittermandelél dhnlich aber schirfer riechende Fliissig-

*) Ein Theil dieses Ocles bleibt in der Retorte zuriick, weil es sich
in Alkalien schwieriger 1ost, als in Wasser.

#*) Cannizzaro giebt 204° C. an.
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keit, welche sich jedoch wegen der geringen Menge der
Untersuchung entzieht.

II. — Kocht man die krystallinische Masse mit Wasser aus,
so schmilzt sie theils zu Oeltropfen, theils ldst sie sich auf.
Aus der filtrirten Losung scheidet sich beim Erkalten ein
Korper in weilsen krystallinischen Schiippchen ab, wahrend
die Oeltropfen auf dem Filter zu einer harzartigen Masse
erstarren. Das Harz Idst sich in Alkohol und Aether und
scheint durch Oxydation mit saurem chromsaurem Kali und
Schwefelsdure dem Geruche nach in Biltermandeldl verwan-
delt zu werden. Der krystallinische Korper ist sehr leicht }6s-
lich in Alkohol und Aether und ziemlich léslich in kochen-
dem Wasser, aus welchem er nach dem Erkalten in den
feinen Schiippchen gréfstentheils wieder herausfillt. Man
mufs ihn einigemal umkrystallisiren, um ihn in ganz reinem
Zustande zu erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 116° C.

Die Verbrennung ergab folgende Resultate :

L 0,241 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,694
Grm. Koblenssure und 0,139 Grm. Wasser.

II. 0,239 Grm. der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz
gaben 0,687 Grm. Kohlensiure und 0,143 Grm. Wasser.

Die Formel dieses Korpers ist hiernach : C,,H;0; oder
verdoppelt CysH,,0;, :

berechnet gefunden
———————— T et
I I
Cia 84 78,5 78,5 78,4
H, 7 6,5 6,4 6,6
O, 16 15,0 — —
107 100,0.

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

Anhaltendes Kochen mit Kalilauge verdndert den Kor-
per nicht; durch trockene Destillation verwandelt er sich
vollstindig in Biltermandeldl.

Destillirt man dagegen im Kohlensdurestrom, so erhalt
man ein Sublimat von schénen, zarten Nadeln, wihrend in
der Retorte ein harzactiger, eigenthimlich aromatisch riechen-
der Korper zuriickbleibt.

Das Sublimat, welches stark sauer reagirt, lost sich leicht
in warmem Wasser und krystallisirt nach dem Erkalten in
schonen Nadeln wieder heraus. Mit Silberoxyd erhélt man
eine in Blatichen krystallisirende Verbindung, welche cben-
falls in warmem Wasser leicht léslich ist. Die Frage, ob
dieses Sublimat Benzoésdure ist, mufs vorlaufig offen bleiben, da
das Material zur Untersuchung nicht hinreicht. Der Korper
ist isomer mit dem Hydrobenzoin, welches von Zinin durch
Einwirkung des aus Zink und Schwefelsdure entstehenden
Wassersloffs auf Benzoéaldehyd dargestellt worden ist. Ueber
seine chemische Conslitution ldfst sich bei der dirftigen
Kenntnifs der Zersetzungsproducte eine klare Vorstellung
noch nicht gewinnen. Auf Grund der Beobachtung, dafs der
Korper durch trockene Destillation in Bittermandelsl sich um-
wandele, konnte man die Annahme machen, dafs er eine
Verbindung sei von Benzoéaldehyd und einem an 2 Atomen
Wasserstoff reicheren Aldehyd, indem diese beiden Atome
Wasserstoff beim Erhitzen durch den Sauerstoff der Lult
leicht angegriften wirden.

Die Formel wire also :

Ci.H,
H C,Og]
Oty [{ G0, 1
H
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III. — Der dritte Korper, welchen man durch Zersetzung
der alkalischen Losung mit Salzsdure erhilt, ist eine flichtige
Saure von der Beschallenheit eines leichtflissigen Oeles und
von dufserst widerlichem, an Baldriansdure deutlich erinner-
dem Geruch. In Wasser sinkt sie unter, lost sich jedoch ein
wenig darin auf; in Alkohol und Aecther ist sie sehr leicht
16slich. Ihre Fahigkeit, Salze zu bilden, ist sehr gering ; doch
treibt sie aus den kohlensauren Alkalien beim Erhitzen die
Kohlensiure aus. Das Natron- und Kalksalz losen sich
schwierig in heifsem Alhohol, scheiden sich jedoch beim Er-
kalten uicht aus. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbade
oder unter der Luftpumpe bleibt eine ziemlich weifse und
pulverisirbare Masse zuriick. Beide Salze ziehen das Was-
ser begierig an. Es scheint ibrigens unmoglich, sie in
vollkommen reinem Zustande darzustellen, denn es gelang
mir nicht, ibereinstinmende Resultate 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 Siure zu destilliren und im freien Zustande
zu untersuchen, so wurde der Versuch gemacht, sie zu étheri-
ficiren. Durch Einlciten von Salzsiure in die alkoholische
Losung wurde der Aether erhalten, welcher, durch wieder-
holtes Waschen mit Wasser, durch Trocknen iiber Chlorcal-
cium und Rectificiren gereinigt, als eine helle, durchsichtige
und leichtbewegliche Flussigkeit sich darstellte. Der Geruch
ist dem des Baldrianidthers ahnlich, nur noch schirfer; er
wird jedoch durch Zersetzung des Korpers an der Luft
hochst unangenehm und erschwert durch das lange Haften
an den Kleidern, ebenso wie die freie Saure, 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 werden konnte, war
zu einer genaven Siedepunkisbestimmung leider nicht hin-
reichend.

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen :

L 0,257 Grm. Aether gaben 0,658 Grm. Koblensiure und 0,206
Grm. Wasser.

II. 0,286 Grm. Aether gaben 0,733 Grm, Kohlensgure und 0,238
Grm. Wasser.

Diese Zahlen passen zu der Formel C;4H,;,0,, wie fol-

gende Zusammenstellung nachweist :

berechnet gefunden
T —— " T ~eme———
I IL
Cs 108 70,1 69,8 69,9
H,, 14 9,1 9,0 9,1
0, 32 20,8 — _
154 100,0.

Die Formel der Séaure ist somit C,;H,0;.HO, oder mit
Zugrundelegung des Radicals (C,,Hy) = HO . (C,,H,[C.0,), O,
d. h. das Radical dicser Sdure enthilt 4 Atome Wasserstoff
mehr, als das der Benzoésaure. Sie bildet also in dem Ver-
haltnifs des gleichen Kohlenstofls zum Wasserstoff ein inter-
medidres Glied zwischen den Sduren, welche in den beiden
Reiken der aromatischen und fetten Sduren correspondiren,
nidmlich der Benzoésdure (ihrer Muitersubstanz) und der

Oenanthylsaure :
Benzoésiure HO . (C.H,)[C,0,], O
Intermediiire Siure HO.(C,,Hy)[C,0,], O
Oenanthylsiure HO. (C;oH,5)[C,04), O.

In ihren physikalischen Eigenschaften unterscheidet sich
diese Sdure, welche ich Benzoleinsdure nenne, von den fetten
Sauren nur durch das grofsere specifische Gewicht. Einer
weiteren Aufnabme von Wasserstoff scheint sie nicht fahig
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zu sein; doch behalte ich mir ein bestimmieres Urtheil hier-
iiber, wie einige andere ergénzende Angaben fiir eine
spétere Zeit vor,

Fragen wir nun nach der Entstehung der beiden Haupt-
producte bei dieser Einwirkung des Wasserstoffs auf Benzoé-
sdure, so miissen 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 Alkohol sich umwandelt, wihrend der
kleinere Theil der Siure direct, ohne Alteration des Sauer-
stoffs, 4 Atome Wassersloff aufnimmt,

XXXIII. Ueber eine neue Klasse organischer
Schwefelverbindungen;
von Advlf von Oefele aus Minchen.

Einfach-Schwefelédthyl und Jodithyl wirken bei gewéhn-
licher Temperatur sehr langsam auf einander. Erhitzt man
aber ein Gemenge dquivalenter Mengen derselben mil elwas
Wasser in einer Retorte mit aufwiirisgekehrtem Hals, welcher
mit dem unieren Ende eines Kihlrohrs verbunden ist, und
erhill das Gemisch mehrere Stunden lang im Sieden, so
nimmt dasselbe nach und nach eine immer dunklere Farbe
an und die erkaltete Masse setzt nach lingerem Stehen eine
krystallinische Verbindung ab. Man bringt dieselbe auf ein
Filter, prefst die vom flissig gebliebenen mdglichst getrennte
Substanz wiederholt zwischen Fliefspapier ab, und krystalli-
sirt ans moglichst wenig warmem Wasser um. Die anfangs
gelblich gefirbte Verbindung wird dadurch ziemlich farblos
erhalten.



