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entwichen war, wurde der Inhalt der Riohre mit absolulem
Alkohol ausgespilt, wobei abermals eine lebhalte Gaseniwick-
lung statifand. VYon dem Gemenge des trockenen Inhalles
der Rihre mit dem Alkohol wurde das iberschiissige Jodithyl
abdestillirt, dann die alkoholische Losung von dem unlislichen
Riickstande abfiltrirt und zur Krystallisalion gebracht. Der
auf dem Filter zuriickgebliebene, in Alkohol unldsliche Riick-
stand bestand aus einem sehr feinkirnigen lockeren, weifsen
Pulver, welches mit Salpelersiure ibergossen Jod ausgab
und sich wie basisches Jodkadmium verhielt. Die oben er-
withnte alkoholische Losung krystallirte nur sehr schwer und
selzte dann krystallinische glimmerarlige Blittchen von Jod-
kadmium ab, das nichts Organisches enthielt.

Aus diesem Versuch scheint hervorzugehen, dafs das
Kadmium, gleich wie es Frankland bereits von dem Zink
gezeigt hat, unter diesen Umstinden das Jodiithyl zerselzt
und daraus den gasférmigen, bei 3 Atmosphiren condensir-
baren Korper abscheidet, den Frankland fir das isolirte
Aethyl hilt, da er nach seiner Analyse dessen Zusammen-
setzung hat.

Untersuchungen iiber die wasserfreien organischen
Séuren ;
von Ch. Gerhardt *).

Eine der am allgemeinsten angenommenen und gleichsam
populiirsten Hypothesen, welche in den Augen vieler Chemiker

*) Ann. chim, phys. [3] XXXVII, 285. Vorliufige Mittheilungen iiher
einzelne Resultate dieser wichtigen Untersuchungen gaben wir schon
in diesen Annalen LXXXI1I, 127; LXXXNI, 112, Wir erinnern daran,
dals in Beziehung auf das Atomgewicht des Wasserstolfs, Stickstoffs,
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fiir eine feststehende Wahrheit gilt, ist die Annahme, in allen
sauerstoffhalligen Salzen, unorganischen wie organischen, sey
eine wasserfreie Saure enthallen. Sclbst wenn es nicht ge-
lingt, durch Einwirkung von Substanzen, die eine groflse
Affinitit zum Wasser haben, auf die sogenannlen Siure-
hydrate, wie die Essigsiure oder die Benzoésiiure, eine solche
wasserfreie Siaure zu erhalten, betrachten diese Chemiker doch
die Gegenwart einer wasserfreien Siure in den essigsauren,
den benzoésauren und allgemein allen Salzen organischer
Séuren als genugsam erwiesen. Zur Stillze dieser Meinung
berufen sie sich auf die Darstellung einer kleinen Zahl was-
serfreier Siuren, welche den camphersauren, den bernslein-
sauren, den weinsauren, den milchsauren u. a. Salzen ent-
sprechen, — wasserfreier Siuren, welche man einfach erhilt
durch die Einwirkung der Wiirme auf die s. g. Siurehydrate,
und welche die meisten Eigenschaflten zeigen, die auch die
wasserfreien organischen Siuren characterisiren.

Wirft man einen Blick auf die Liste der wasserfreien
organischen Siuren, welche man auf diese Arl durch Ent-
wiisserung darstellen kann, so sieht man, dafs sie alle solchen
s. g. Sidurehydraten entsprechen, die man als zweibasische
betrachtet. In der That sind die his jetzt erhaltenen wasser-
freien Sduren :

Wasserfreie Bernsteinsiure C.H,0,

Wasserfreie Maleinsiure C,H, 04
Wasserfreie Weinsiure C.H,0,
Wasserfreie Pyroweinsiure CsH,0,
Wasserfreie Citraconsiure C;H,0,4
Wasserfreie Milchsiiure CeH; 005
Wasserfreie Phialsiiure C:H,0,

Wasserfreie Camphersiiure CioH,40s.

Chlors und der MetalleGerhardt das Atomgewicht des Kohlensioffs
und des Sauerstoffs doppelt so grofs seizt, als dies gewohnlich an-
genommen wird. D. R.
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Was die als einbasisch betrachtelen Siuren betrifft, so
giebt es keine einzige, welche man bis jetzt im wasserfreien
Zustand hiitte darstellen konnen.

Von dem Gesichtspunkt der dualislischen Chemie aus, wo
man Wasser in allen s. g. Sdurehydraten voraussetzt, ist es
schwierig einzusehen, wefshalb man das Wasser den einbasi-
schen Siure nicht eben so gut wie den zweibasischen entziehen
kann, wefshalb sich die Bernsteinsiure oder die Weinsiure
so leicht entwiissern lifst, wihrend die Benzoésiure oder die
Essigsiiure den Entwiisserungsmitteln widersieht.

Diese Verschiedenheit in dem Verhalten dieser zwei
Klassen von Séuren in Hinsicht auf die Entwiisserungsmiltel
findet sich noch in anderen Beziehungen mit gleicher Deut-
lichkeit ausgesprochen, z. B. hinsichtlich der Fahigkeit, Aether-
siuren oder Aminsduren zu bilden. In der That bilden die
Séiuren, welche sich im wasserfreien Zustande darsiellen
lassen, auch Aethersiuren und Aminséuren, wihrend diese
Art von Verbindungen sich mit den einbasischen organischen
Sduren nicht erhalten lifst.

Nach dem chemischen Systeme, welchem Laurent und
ich den Vorzug zu verschaffen suchen, ist die Unmoglichkeit,
die einbasischen Sduren durch Entziehung von Wasser in
wasserfreie iiberzufithren, eine nothwendige Folge von der
Conslilution dieser Siuren; unserer Ansicht nach enthallen
diese Sduren nicht Ein Atom Wasser, wie es die dualistische
Theorie voraussetzt; wir unlerscheiden die einbasischen von
den zweibasischen Siuren gerade dadurch, dals nur die letz-
teren in Einem Alom die Menge basischen Wasserstoffs ent-
halten, welche zur Elimination von 1 Atom Wasser noth-
wendig ist.

Diese Verschiedenheit in der Constitution kann in der
Art, die Formeln zu schreiben, deutlich gemacht werden,
wenn man alle Sduren als Wassersloffsduren betrachtet, welche
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in Einem Atom 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff enthalten,
die gegen Metall ausgetauscht werden konnen, je nachdem
diese Siuren einbasische, zweibasische oder dreibasische sind.
Nach dieser Anschauungsweise ist das Wasser H,0 selbst
eine zweibasische Siure, mit demselben Rechie wie der
Schwefelwassersloff H,S, denn man kann in dem Wasser eben
so gut wie in der letzteren Siure 1 Alom oder 2 Alome
Wasserstoff durch Metall ersetzen, so dals ein Metalloxyd-
hydrat MHO oder ein Metalloxyd M;0 entsteht. Wenn nun
H,0 die Zusammensetzung Eines Atoms Wasser ausdriickt,
mufs das Alom einer einbasischen Siure, wie z. B. der Ben-
zodsilure, durch eine Formel ausgedriickt werden, in welcher
nur ein einziges Atom Dasischen Wasserstoffs enthalten ist
(d. h. von solchem Wasserstoff, welcher gegen Metall aus-
gelauscht werden kann), wihrend das Atom einer zweibasi-
schen Sdure, wie z. B. der Bernsteinsiiure, durch eine Formel
ausgedriickt werden mufs, in welcher sich 2 Atome basischen
Wassers finden, d. h. so viele, als 1 Atom Wasser sclbst
enthilt :

Benzoiésiure C.H;0, (H)
Neutrale benzoés. Salze  C,H;0, (M).
Bernsteinsiure CH,0, (H,)

Neutrale bernsteins. Salze C,H,0, (M,).

Man ersieht aus diesen Formeln, dafs das Atom der
Benzoésdure nicht so, wie das Atom der Bernsteinsiiure,
durch blofse Entwisserung die 2 Atomc basischen Wasser-
sioffs ausscheiden kann, welche zu der Bildung von 1 Atom
Wasser nothwendig sind. Die dualistische Theorie giebt nicht
Rechenschaft von dieser Eigenthiimlichkeit der einbasischen
Sduren, denn sie setzt darin, wie in den zweibasichen Sguren,
fertig gebildetes Wasser voraus :

Benzoésidure  C,,H;04, HO oder C,,;H,,04, H,0
Bernsteinsiiure CyH,04, 2 HO oder CgHy0,, 2 H,0.
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Wenn indefs die Constitution der einbasischen Siuren,
wenigstens nach meiner Meinung, die Bildung einer wasser-
freien Sidure durch die Entwisserung Eines Atoms einer
solchien Siure nicht zuliifst, so schliefst doch diese Con-
stitution, wie man leicht einsieht, nicht aus, dals Karper
existiren, welche die Elemente von 2 Alomen einer jein-
basischen Siiure weniger 1 Atom Wasser enthalten; mit an-
dern Worlen, diese Constitulion steht nicht im Widerspruch
mit der Exislenz wasserfreier Siuren, deren Formeln ver-
doppelt anzunehmen wiiren, im Vergleich zu den Formeln der
einbasischen Situren, von welchen sich die wasserfreien ableiten,
und die letzteren kionnte man auf andere Art als durch Ent-
wiisscrung erhallen.

Nach der schonen Entdeckung der wasserfreien Salpeter-
siure durch Deville konnte man in der That nicht mehr
bezweifeln, dafs sich auch die einbasischen Siuren durch
geeignete Verfahrungsweisen in wasserfreie Siuren umwan-
deln lassen. Es ist wahr, dafs Deville und die andern
Anhiinger der dualistischen Ideen nicht die Verdoppelung der
Formel fiir die wasserfreiec Salpetersiure annehmen, welche
von diesen Chemikern einfach als NOs oder N,0; betrachtet
wird, wenn man den neutralen salpelersauren Salzen die
Formel NO;, MO oder N,O5, MO giebt. Aber nach meiner
Betrachtungsweise mufs man das Atom der wasserfreien Sal-
pelersiure durch die Formel N,O; und das der neutralen
salpetersauren Salze durch NMO; ausdriicken.

Die in der vorliegenden Abhandlung mitgetheillen Ver-
suche werden, wie ich hoffe, die uiberzeugendsten Beweise
zu Gunsten der letzteren Ansicht abgeben, auf die ich eine
allgemeine Verfahrungsweise grilnden konnte, welche mit
Leichtigkeit die den cinbasischen organischen Sduren — der
Essigsiiure, der Benzoésiure, der Cuminsdure und den ihnen
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iihnlichen Siéiuren — enlsprechenden wasserfreien Séuren
liefert.

Die Betrachtungen, welche mich zu dieser Verfahrungs-
weise filhrten, sind folgende.

In welcher Weise man auch die Constitution des Alkohols
und des Aethers betrachten mige — es existiren zwischen
dem Atom des Alkohols und dem des Aethers dieselben Be-
ziehungen hinsichtlich der Zusammensetzung, wie zwischen
dem Alom einer einbasischen Siure und dem Atom der ent-
sprechenden wasserfreien Siure. Nach der dualistischen
Theorie driickt man diese Beziehungen durch die folgenden
Formeln aus :

Alkohol (Aethyloxydhydrat) C,H,,0, H,0;
Acther (Aethyloxyd) . . CH,,0.

Ich zuerst habe die Unrichtigkeit dieser Formeln hervor-
gehoben, und seit 1842 habe ich angenommen, dals man
entweder mit Beibehallung der Formel fir den Alkohol die
des Aethers verdoppeln, oder mit Beibehaltung der Formel
fiir den Acther die des Alkohols halbiren mufs ¥). Aber es
fehlte meiner Behauptung der experimentale Beweis, welcher
bekanntlich erst in der leizteren Zeit durch Williamson
und Chancel gefithrt worden ist.

Da es nun durch die Versuche dieser Chemiker bewiesen
ist, dafs das Atom des Acthers in der That C, in sich ent-
hilt, wenn man in dem des Alkohols C, annimmt, muls man,
wenn dieselbe Beziehung zwischen den einbasischen Siuren
und den entsprechenden wasserfreien Siuren existirt, die was-
serfreien Sduren mittelst dbnlicher Zerselzungen durch doppelle
Wahlverwandtschalt hervorbringen konnen, wie diejenigen
sind, welche aus Alkohol Aether bilden.

*) Revue scientifique X, 160.
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Ich habe den Versuch gemacht, und die Resultate meiner
Erfahrungen haben meine Voraussetzung besiitigt, In der
That erhalte ich mit Leichtigkeit durch doppelte Wahlver~
wandtschaft — mit Anwendung der Chlorverbindungen, welche
den einbasischen Siuren entsprechen, und der Natron- oder
Kalisalze dieser Siuren — die wasserfreien Siiuren; und
ebenso, wie man sogenannte gemischte Aether, den Methyl-
ithylither oder den Aethylamylither, mittelst der Kaliumver-
bindung eines Alkohols und der aus einem anderen Alkohol
sich ableitenden Chlorverbindung crhilt, stélle ich auch ge-
mischte wasserfreie Séuren dar, indem ich Chlorverbindungen
und Alkalisalze, welche verschiedenen Siiuren entsprechen,
auf einander einwirken lasse.

Darstellung der Chlorverbindungen, welche einbasischen Sduren
enisprechen.

Man verdankt Cahours ¥) ein ausgezeichnetes Verfahren,
um die mchreren organischen Siuren enisprechenden Chlor-
verbindungen darzustellen. Es besteht darin, diese Sduren
mit Phosphorsuperchlorid zu behandeln, und mittelst der
Destillation die fraglichen Chlorverbindungen von dem zugleich
sich bildenden Phosphoroxychlorid zu trennen. Dieses Ver-
fahren ist jedoch nur in denjenigen Fillen anwendbar, wo die
gesuchte Chlorverbindung einen betriichtlich hoheren Siedepunkt
hat, als das Phosphoroxychlorid; es eignet sich sehr gut zur
Behandlung der Benzoésédure, Cuminsiiure, Zimmisiiure, deren
Chlorverbindungen erst gegen 200° und selbst bei noch
hoherer Temperatur sieden, so dafs man das Product slels
von dem bei 110° siedenden Phosphoroxychlorid reinigen
kann. Aber wenn es sich um fliichtigere Chlorverbindungen
handelt, ist es beinahe unmoglich, sie nach diesem Verfahren
frei von Phosphoroxychlorid zu erhalten.

*) Ann. chim. phys. [3] XXIII, 337; diese Aunalen LXX, 39.
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Auflserdem ist die Einwirkung, welche das Phosphor-
superchlorid auf die organischen Siuren ausiibt, keineswegs
eine einfache Zerseizung durch doppelte Wahlverwandtschaft;
sie besteht eigentlich aus zwei aufeinander folgenden Zer-
selzungen, wie dic gleichzeitige Eniwicklung von Chlorwasser-
stoff zeigt. Die Zerselzung der Benzoésiure lilst sich in der
folgenden Weise veranschaulichen :

C»yHoOz + PC]5 = CqHQOCIQ + POC],
C,H,00l, = HCl 4 C,H,0Cl

Chlorbenzoyl.

Es scheint sich zuerst eine Verbindung von Chlorwasser-
stofl mit der organischen Chlorverbindung zu bilden, welche
sich fast sogleich in diese beiden Bestandtheile spaltet.

Durch eine Reihe von Betrachtungen, welche ich spiter
mittheilen werde, wurde ich zu der Ansicht gefiihrt, nicht das
Phosphorsuperchlorid, sondern das Phosphoroxychlorid stehe
zu der Phosphorsiiure in derselben Beziehung, wie das Chlor-
benzoyl zu der Benzoésiure; hiernach wire das Phosphoroxy-
chlorid das eigenlliche Chlorphosphoryl und miifste es mit
den Salzen der organischen Siuren eine Zersetzung durch
doppelte Wahlverwandtschaft hervorbringen, deren Producte
die den organischen Siuren entsprechenden Chlorverbindun-
gen wiren. Und diefs ist, wie die Erfahrung es darthut, in
der That der Fall.

Das Phosphoroxychlorid wirkt mit grofser Heftigkeit
schon bei gewdhnlicher Temperalur auf eine grolse Zahl von
Salzen ein, unter Bildung von phosphorsaurem Salz und einer
fliichtigen Chlorverbindung; man erhilt so mit benzoésaurem
Natron Chlorbenzoyl, mit cuminsaurem Natron Chlorcumyl
u s. w,

(1) rocCl 4 3CHsNaO, = PO,Na; + 3C,H;ClO

Phosphoroxychlorid. Benzoés. Natron. Phosphors. Natron. Chlorbenzoyl.
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Das Phosphoroxychlorid ist ein sehr schiitzbares Hiilfs-
mittel fiir die Darstellung der Chlorverbindungen wie auch
fiir die der wasserfreien Siiuren, welche den einbasischen
Sturen entsprechen; je nachdem man es im Ueberschufs
oder in geringerer Menge auf ein Salz einer organischen
Siiure einwirken lifst, bringt es die entsprechende Chlorver-
bindung oder die entsprechende wasserfreie Siiure hervor.
Wendet man das Oxychlorid in geringem Ueberschuls an,
oder nimmi man nichf mehr als 3 Atome Salz auf 1 Atom
Oxychlorid, so geht die Zersetzung nach der eben mitge-
theilten Gleichung (1) vor sich; wendet man hingegen das
Salz der organischen Siduren im Ueberschuls an, in dem
Yerhéltnils von 6 Atomen Salz auf 1 Atom Oxychlorid, so
wirkt die bei der ersten Zerseizung hervorgebrachte Chlor-
verbindung auf eine andere Menge des Salzes der organi-
schen Siure, und es entsteht alsdann eine wasserfreie Siure,
folgender Gleichung gemiifs :

(2) 3C,H; Cl0 +3C,H;NaO =3CINa -+ 3C,,H,,0;
Chlorbenzoyl. Benzoés.Natron. Chlornatrium, Wasserfreie Benzoésiure.

Das Phosphoroxychlorid scheint mir dazu bestimmt zu
seyn, in dem Hiinden des Chemikers ein sehr wichtiges Ver-
wandlungsmitlel abzugeben; ich kenne keines, dessen Wir-
kung zugleich eben so bestimmt als lebhaft und rasch sey;
und wenn man erwigt, dals die von ihm durch Zersetzung
nach doppelter Wahlverwandtschaft gebildeten Chlorverbin-
dungen kriiflig auf die Alkohole und die Basen einwirken,
so dafs itherartige und amidartige Verbindungen entstehen,
so begreift man, welcher grofsen Zahl von Anwendungen
das Phosphoroxychlorid fiir die Zukunft fihig ist. Ich konnte
mir mittelst des Phosphoroxychlorids gewisse fliichtige Chlor-
verbindungen verschaffen, welche man nach Cahours’ Ver-
fahren nicht rein erhalten kann; so habe ich unier andern die
der Essigsiiure und der Bultersiure entsprechenden Chlor-

Apn. 4, Chemie u. Pharm. LXXXVII. Bd. 1, Heft, 5
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verbindungen dargestellf. Ich zweifle nicht daran, dafs man
mit demsclben Einwitkungsmitiel auch andere Chlorverbindun-
gen, welche einbasischen Siiuren entsprechen, hervorbrin-
gen kinne; einige Versuche, dic ich in dieser Richtung
bereils gemeinschaftlich mit Chancel angestellt habe, erga-
ben die der Sulfobenzidsiure oder phenylschwefligen Siiure,
der dthylschwefligen Sdurc u. a. cnisprechenden Chlorver-
bindungen.

Das Phosphorchlorid PCly bringt gleichfalls mit den ben-
zoésauren, den essigsauren, den cuminsauren u. a. Alkalisalzen
Zerselzung durch doppelte Wahlverwandlschaft hervor; die Ein-
wirkung, welche bei gewihnlicher Temperatur sehr lebhaft,
wie die des Oxychlorids, vor sich geht, giebl organische
Chlorverbindungen und einen Riickstand von phosphorigsaurem
Salz. Aber abgesehen davon, dafls das Phosphorchlorid sich
manchmal mit gewissen, auf diese Art gebildeten organischen
Chlorverbindungen vereinigt, hat es nocl den Nachtheil, einen
Riickstand zu geben, welcher durch die Einwirkung der
Wiirme leicht veriindert wird, so dals die bei der Deslillation
fihergehenden Flissigkeiten gewdhnlich kleine Mengen phos-
phorhaltiger Subslanzen enthalten. Ich gebe defshalh dem
Oxychlorid fiir alle die Fille den Vorzug, wo es nithig ist,
siarkere Hilze anzuwenden.

Leider ist es nicht leicht, sich grifsere Quantitiiten
Phosphoroxychlorid nach dem Verfahren von Wurtz, durch
directe Einwirkung des Wasserdampfs auf Phosphorsuper-
chlorid, zu verschaffen. Ich habe vergeblich versucht, an der
Stelle des Wassers Salze, welche Krystallisalionswasser ent-
halten, anzuwenden, z. B. Alaun oder phosphorsaures Natron;
die Einwirlkung des Phosphorsuperchlorids auf diese Salze ist
eben so heflig, wie die auf Wasser, so dals man immer viel
Substanz verliert, welche zu Phosphorsiure wird, selbst dann,
wenn man mit genau abgewogenen iquivalenten Gewichis-
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mengen arbeitet. Ich habe endlich eine Darslellungsweise
aufgefunden, welche die Beachtung der Chemiker verdient,
sowohl wegen ihrer Einfachheit, als wegen der Reaclion,
auf welche sie sich griindet; sie besteht darin, das Phos-
phorsuperchlorid mit der Hilfte seines Gewichies an voll-
kommen getrockneter Oxalsiiure zu destilliren :
PCl; 4 C,H,0, = PCl,0 4 2 HCl 4- CO + CO,.

Man erhill anf diese Art als iibergehende Fliissigkeit nur
Phosphoroxychlorid, wihrend die andern Elemente sich als
Chlorwasserstoffgas, Kohlenoxydgas und Kohlensiure ent-
wickeln, ohne dafs ein Riickstand von Phosphorsiiure bleibt,
wenn die Oxalséiure vorher vollstindig von ihrem Krystalli-
sationswasser befreit wurde; es ist von Wichligkeit, dals
dieser leizteren Bedingung geniigt werde. Man kann, aller-
dings mil weniger Vortheil, an der Stelle der Oxalsiiure jede
andere zweibasische Siaure, z. B. Weinsiiure oder Bernstein-
siure, anwenden, aber in diesem Fall hat man einen Riick-
sland von wasserfreier Siure, wasserfreier Weinsiiure oder
Bernsteinsiure.

Es ist auch vortheilhaft, das Phosphoroxychlorid aufzu-
sammeln, welches man in grofser Menge bei der Darstellung
des Chlorbenzoyls und der enisprechenden Chlorverbindungen
aus organischen Siuren und Phosphorsuperchlorid nach Ca-
hours’ Yerfahren erhill, Man braucht nur alles bei diesen
Darstellungen gebildete Phosphoroxychlorid zusammen zu recli-
ficiren und das zwischen 110°und 1159 Uebergehende gesondert
aufzufangen; man kann selbst fir die Darstellung der der
Essigsiiure entsprechenden Chlorverbindung sich der noch mit
Chlorbenzoyl verunreinigten Porlionen Phosphoroxychlorid be-
diencn, die bei einer hiheren Temperatur iibergehen.

Der einzige, und in der That sehr erhebliche Uebelsiand,
welchen das Arbeilen mit allen diesen Chlorverbindungen
darbietet, ist der verderbliche Einflufs, welchen ir Dampf

5*
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auf die Respirationsorgane ausiibt; man kann nur schwierig
sich Dbei allen Operationen davor schiilzen, und man selzt
sich dem Dampf nicht aus, ohne dafs die Lunge darunter
leidet. Meistens verspiirt man die Wirkung erst einen bis
zwei Tage nachher, und sie besteht in hartniickiger Bron-
chitis, die manchmal von Bluispeien begleitet ist. Auch
mufste ich, um meine Gesundheil zu schonen, diese Untersu-
chungen abkiirzen, und mich vorerst nur auf die wichtigsten
Glieder dieser neuen Reihe von Verbindungen beschriinken,
wobei ich mir iibrigens vorbehalte, dicse Resullate in einer
zweilen Abhandlung zu vervollstindigen.

Chloracetyl™). — Das Chloracetyl lilst sich leicht dar-
stellen, indem man in eine Tubulatretorte geschmolzenes essig-
saures Kali bringt und Phosphoroxychlorid zutreten lifst; die
Einwirkung ist sehr lebhaft und die dabei statlfindende Tempera-
turerhohung so betridchilich, dafs man nicht noch zu erwirmen
braucht. Man thut wohl daran, die Vorlage abzukiihlen;
zweckmiifsig lilst man auch das Phosphoroxychlorid nur
tropfenweise zutreten, vermitlelst einer fein ausgezogenen
Rohre, die durch den Kork in dem Tubulus der Retorte hin-
durchgeht. Eine oder zwei Rectificationen iiber frisches
essigsaures Kali, welches miltelst einer oder zwei kleinen
Kohlen schwach erwiirmt wird, reichen hin, das Product von
dem etwa beigemischten Phosphoroxychlorid zu befreien;
zulelzt reclificirt man das Product mit eingesenklem Thér-
mometer und fingt das bei 55° Uebergehende besonders auf.
Man darf die Reclificalionen iiber essigsaures Kali nicht unno-
thigerweise wiederholen, weil bei jeder Rectification ein Theil

*) Wir wiillen diese Bezeichnung mit der Erinnerung, dafs Gerhardt
(diese Annalen LXXXIII, 115) uuter Acetyl eine Verbindung ver-
steht, die zur Essigsiiure in derselben Beziehung stcht, wie das
Benzoyl zur Benzodséiure. b. R.
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des Chloracetyls verloren geht, welcher zu wasserfreier
Essigséiure wird. Man iberzeugt sich leicht von der Abwe-
senheit des Phosphoroxychlorids in dem Chloracetyl, indem
man dieses in Wasser lost, mit Ammoniak neutralisirt und
schwefelsaure Magnesia zuselzt; ist das Chloracelyl rein,
so trilt keine Tritbung der Fliissigkeit durch phosphorsaure
Magnesia-Ammoniak ein.

Wendet man Phosphorchlorid PCl, zur Darstelluing des
Chloracetyls an, so scheidet sich aus dem Destillationspro-
duct nach 1 bis 2 Tagen eine gewisse Menge einer gelblich-
weilsen Substanz ab, welche an der Luft zerfliefst und sich
in Wasser mit Gerdusch, wie das Phosphorchlorid, auflost.
Diese Substanz ist nicht ohne Zerselzung fliichiig; sie ver-
kohlt beim Erhitzen und stofst einen Phosphorgeruch aus.
Sie scheint eine Verbindung von Phosphorchlorid mit Chlor~
acetyl zu seyn. Man wendet delshalb besser das Phosphor-
oxychlorid zur Darstellung des Chloracetyls an. So darge-
stellt, wie es im Vorhergehenden angegeben wurde, ist das
Chloracetyl eine farblose, leicht bewegliche, das Licht stark
brechende Fliissigkeit, welche schwerer ist als das Wasser
und an feuchter Luft schwach raucht. Sein erstickender
Geruch erinnert zu gleicher Zeit an den der Essigsiure und
den der Salzséiure; seine Diampfe reizen lebhaft die Augen
und die Lunge. Es kommt bei 55° ins Sieden. Das speci-
fische Gewicht desselben im fliissigen Zustand ist 1,125 bei 11°.

Die Zusammensetzung des Chloracetyls wurde durch
folgende Analysen festgestellt :

I. 0,515 Substanz gaben 0,579 Kohlensiiure u. 0,1845 Wasser.
0,266 ” s 0,487 Chiorsilber.

1I. 0,302 . » 0,338 Kohlensiiare u. 0,107 Wasser,
0,201 » » 0,367 Chlorsilber.
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Auf 100 berechnet :

gefunden berechnet
L 1L
Kohlenstoff 30,66 30,52 C, 24,0 30,57
Wasserstoff 3,97 3,93 Hy 3,0 385
Chlor 4530 4517 Cl 355 4522
Sauerstoff 20,07 20,38 0 16,0 20,36
100,00 100,00 78,5 100,00,

Die vorstehende Formel wird durch die Bestimmung der
Dampldichte des Chloracetyls besliitigt :

gefunden berechnet

Lufttemperatur 11e

Luftdruck 754mm 2Yol. Kohlenstoffdampf 1,658
Temper.d. Dampfs  180° 3, Wasserstoff 0,207
Uebergew.d. Ballons 0,256 Grm. 1 , Chlor 2,470
Réaumlichk, d. Ballons 270,5 CC, 1, Sauerstoff 1,105
Zuriickgeblieb.Luft 10 CC. 5,440_2 79
Dampfdichte 2,87 P

Giefst man einige Tropfen Chloracetyl in Wasser, so
sinken sie zuerst darin zu Boden, dann losen sie sich auf,
indem sie in der Fliissigkeit auf und nieder fahren, ihnlich
wie Phosphoroxychlorid; es bildet sich hierbei nur Essigsiure
und Salzsidure*) :

C,H, CI0 4 H,0 = C,H,0, + HCL
Gielst man einige Tropfen Wasser zu Chloracetyl, so ist die
Einwirkung in einem solchen Grade heflig, dals eine wahre
Explosion eintrilt.

Ammoniak und Anilin wirken auf das Chloracetyl mit
grofser Energie ein. Mit dem Anilin erhill man eine neue
Verbindung, die ich weiler unten als Acetanilid beschreiben
werde.

*) Die von Malaguti dargestellie, als Aldehyde perchloré bezcichnete
Verbindang C,C1,0 ist offenbar die der Trichloressigsiiure entspre-
chende Chloiverbindung. Wasser zcrsctzt sie in der That zu Salz-
siure und Trichloressigsiiure.
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Wird Chloracetyl mit metallischem Zink in ciner ver-
schlossenen Rohre gelinde erwiirmt, so wird das Meiall leb-
haft angegriffen, und es bildel sich eine braune theerarlige
Substanz ; auf Zusalz von Wasser zu diesem Product scheiden
sich braune Flocken aus (die beim Erwiirmen sich zu ciner
braunen pecharligen Masse vereinigen), und zu gleicher Zeit
entwickelt sich ein eigenthiumlicher #therartiger Geruch; die
wiisserige Flissigkeit enthill Chlorzink.

Schwefelblei und Chloracelyl wirken lebhaft auf einander
ein; cine farblose Fliissigkeit destillirt tiber, deren unange-
nehmer Geruch an den von Kaizenurin erinnert. Dicse
Flassigheit lost sich in Wasser; die Lisung wird durch
Quecksilberchlorid zuerst weils, dann gelb gefillt. Dieser
Niederschlag wird durch Aeclzkali geschwirzt. Lilst man die
Fliissigkeit, in welcher sich der Niederschlag bildete, kochen,
so entwickelt sich Essigsiure. Der mit Wasser gewaschene
und im Wasserbade getrocknete Niederschlag giebt bei dem
Erhitzen ein weifses Sublimat von Quecksilberchiorﬁr, eine
gelbe Substanz, viel Essigsiure (wasserfreie?) und Schwefel-
quecksilber. Die iibelriechende Flissigkeit, welche aus Chlor-
acelyl und Schwefelblei entsteht, ist vermuthlich Schwefelacetyl.

Chlorbutyryl, — Man bereitet es in derselben Weise wie
das Chloracetyl; da es indefs viel weniger fliichtig als das
letzlere isl, mufs man die aufeinander einwirkenden Substan-
zen abwigen, um die Bildung einer zu betrichtlichen Menge
von wasscrfreier Bullersiiure zu verhiilen. Ich wende 2 Theile
gut getrocknetes buttersaures Nalron (3 Alome) auf etwa
1 Theil Phosphoroxychlorid an, Es ist vortheilhaft, das
gepulverte Salz nach und nach in das Phosphoroxychlorid
einzutragen ; wollte man umgekelirt verfahren, und das fliissige
Oxychlorid zu dem Salz fliefsen lassen, so kinnte sogleich
eine grofse Menge wasscrfreicr Bullersiiure entstehen, da die
Einwirkung schon in der Kilte lebhaft vor sich geht und
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jeder Tropfen des Oxychlorids dann einen Ueberschufs von but-
tersaurem Salz vorfinden wiirde. Man unterwirft das Gemenge
der Destillation, und reclificirt das flissige Destillal iiber
eine sehr kleine Menge bullersaures Salz, unier Beachtung,
die Temperatur moglichst niedrig zu halten, damit die bei
dieser Reclification gebildete wasserfreie Buttersidure nicht
auch iiberdestillire.

Das Chlorbutyryl ist eine farblose, leichtbewegliche, das
Licht stark brechende Fliissigkeit, die schwerer als Wasser
ist und an der Luft schwach raucht. Sein stechender Geruch
erinnert zugleich an den der Bultersdurc und den der Salz-
silure; es siedet ohne Zersetzung bei elwa 95°

0,333 Substanz gaben 0,549 Kohlensiure und 0,201
Wasser.

0,201 Substanz gaben 0,269 Chlorsilber.

Auf 100 Theile berechnet :

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 44,96 C, 48,0 45,07
Wasserstoff 6,70 H, 7,0 6,57
Chlor 33,07 Cl 355 33,33
Sauerstioff 15,27 o 16,0 15,03

100,00 106,5 100,00,

Das Wasser zerseizt das Chlorbutyryl augenblicklich zu
Bullersiure und Salzsiure :
CH,Cl0 4+ H,0 = C,H,;0, + HClL
Die Einwirkung ist weniger heftig als die durch das Chlor-
acetyl hervorgebrachte.

Das Chlorbutyryl wirkt sehr lebhaft auf das Anilin ein,
unter Bildung von Salzsiure und einer neuen Verbindung,
die ich weiter unten als Bufyrarilid. beschreiben werde.
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Wasserfreie Siuren, welche einbasischen Sduren entsprechen,

Wasserfrete Benzoésiure. — Diese Verbindung ist die
erste einer einbasischen Sdure entsprechende wasserfreie
Siure, welche ich erhielt, indem ich auf dem experimentalen
Wege das Problem iiber die Constitution dieser Klasse von
Kérpern zu lésen suchte.

Der Versuch, welcher zum Ausgangspunkt fir meine
Untersuchungen wurde, war folgender. Trocknet man ben-
zoésaures Natron, mengt dieses Salz nach gleichen Aequi-
valenlen (nahezu gleichen Gewichtstheilen) mit Chlorbenzoyl,
und erwiirmt das Gemenge auf einem Sandbad auf 130°, so
enisteht eine klare Losung, und bei einigen Graden iiber der
angegebenen Temperatur sieht man Chlornalrium sich aus-
scheiden. Man lifst das Product erkalten und wascht es mit
kaltem Wasser und mit Losung von kohlensaurem Nalron;
es bleibt so als unloslicher Riicksland eine weilse Subslanz,
die nichis anderes ist, als ganz reine wasserfreie Benzoésiure;
die Einwirkung geht mit vollkommener Schirfe vor sich.
Man kann das Product krystallisirt erhalten, indem man es
in einer kleinen Menge heifsen Alkohols auflist; bei dem
Erkalten scheidet es sich als ein Oel ab, welches allmiilig zu
schinen, vollkommen farblosen schiefen Prismen erstarrt.
Man mufs sich indels davor hiiten, zur Losung der wasser-
freien Benzoésiiure mehr Alkohol anzuwenden, als nothig ist,
damit diese wasserfreie Siure beim Erkalten sich aus der
Losung ausscheide, denn eine lingere Einwirkung des Alkohols
auf die wasser{reie Benzoésiiure verwandelt diese in Benzoé-
dther, so dafs man bei Anwendung eines Ueberschusses von
Alkoho! viel von der wasserfreien Benzoésiure verliert.

Ein ausgezeichnetcs Mittel, die wasserfreie Benzoésiure
rasch darzustellen, besteht darin, Chlorbenzoyl auf neutrales
oxalsaures Kali einwirken zu lassen. Man trocknet dieses
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Salz vollstindig, um sein Krystallisationswasser auszutreiben,
bringt es fein gepulvert in einen Kolben und selzt etwa ein
gleiches Gewicht Chlorbenzoyl hinzu; man erwirmt dann den
Kolben iiber der Weingeistlampe, indem man ihn bestiindig
drehend bewegt, um alle Theile des Gemenges gleichformig
zu erhitzen. Die Einwirkung ist vollendet, sobald der Geruch
nach Chlorbenzoyl verschwunden ist, Man lifst erkalien, zer-
theilt die Masse in kaltem Wasser, entfernt das Chlorkalium
durch Waschen mit kaltem Wasser (und, wenn nothig, die
etwa im Chlorbenzoyl enthalten gewescne gewohnliche Ben-
zoésiure durch ein wenig Ammoniak), und lilst aus Alkohol
krystallisiren. Dic Einwirkung, durch welche das oxalsaure
Kali die wasserfreie Benzoésiure liefert, geht vor sich nach
der Gleichung :
C,K,0, + 2 C,H,Cl0 = 2 KCl + C,;H;,05 + CO + CO,.
Die vortheilhafieste unter allen Bereitungsarten besteht
ohne Zweifel in der Anwendung des Phosphoroxychlorids,
denn dieses Reagens ilberhebt der vorliufigen Darstellung des
Chlorbenzoyls, da diese letztere Verbindung stets in der er-
sten Phase der Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf ein
benzoésaures Salz entsieht (vergl. S. 64). Man bringt die
Quantitiit Oxychlorid, die man anwenden will, in einen Kolben,
und setzt nach und nach etwas mehr als das fiinffache Gewicht
von feingepulvertem benzoésaurem Natron hinzu, indem man
den Kolben bestindig umschwenkt, damit die sofort eintre-
tende Reaction gleichmifsig durch die ganze "Masse hindurch
vor sich gehe. Dann bringt man den Kolben in ein Lufibad
oder Oelbad, welches auf 170° crhitzt ist. Die Einwirkung
ist, vollendet, wenn das Gemenge nicht mehr nach Chlor-
benzoy! riecht. Man wascht das Product mit kaltem Wasser,
dem man etwas kohlensaurcs Nalron oder kaustisches Am-
moniak zuselzt, um das Chlorbenzoyl wegzunehmen, wenn
man etwa zuviel Phosphoroxychlorid angewendet hiilte.
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Will man grofse Mengen wasserfreier Benzoésiiure dar-
stellen, so reinigt man sie besser durch Destillation, als durch
Umkrystallisiren aus Alkohol; doch braucht man zu ersterer
eine sehr hohe Temperatur. Es geht ein farbloses Oel iiber,
welches Dbei dem Erkalten zu sehr spitzen Rhomben oder
nadelféormigen Prismen erstarrt, die einen sehr schwachen
Geruch nach bitteren Mandeln besilzen, welcher vielleicht auf
der Zersetzung einer Spur der Substanz beruht. Die durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhaltenen Krystalle sind glin-
zender, und riechen gewdéhnlich schwach nach Benzoéither.
Man kann, wie man dieses bei dem Wismuth und dem Schwefel
thut, durch Schmelzen schine Krystalle von wasserfreier Ben-
zoéséiure erhalten; eine sehr gelinde Wirme reicht hin, sie
zu schmelzen, und léfst man dann langsam erkalten und giefst
das mnoch Fliissige ab, so erhilt man Gruppen vollkommen
ausgebildeter Krystalle.

Folgende Analysen dienten zur Feststellung der Zusam-
mensetzung der wasserfreien Benzoésiure :

I. 0,370 Substanz gaben 1,005 Kohlensdure und 0,1505
Wasser.

II. 0,347 Substanz (von anderer Bercitung, mittelst oxal-
sauren Kalis) gaben 0,943 Kohlensiure und 0,140
Wasser.

HI. 0,343 Substanz von einer dritten Darstellung gaben
0,940 Kohlensiure und 0,1395 Wasser.

IV. 0,300 Subslanz von einer vierten Darstellung gaben
0,816 Kohlensiure und 0,126 Wasser.

Auf 100 Theile berechnet :

Gefunden Berechnet
- e —— et —,
I IL 111 1v.

Kohlenstoff 74,05 74,11 74,41 74,8 C,, 168 74,32
Wasserstof 4,51 4,48 451 466 H, 10 442
Sauerstof 21,44 21,41 21,08 2126 0, 48 21.26

100,00 100,00 100,00 100,00 226 100,00,

-
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Die wasserfreie Benzoésiure bilde! schiefe Prismen, die
in kaltem Wasser unléslich, in Alkohol und in Aether ziem-
lich loslich sind. lhre frisch bereitete Losung reagirt neutral.
Sie schmilzt schon bei 42°; die in Wasser geschmolzene
Substanz bleibt nach dem Erkalten lange Zeit, selbst beim
Schiilteln, fliissig. Siedendes Wasser macht sie sauer reagirend ;
doch ist zur vollsiindigen Umwandlung dieser Substanz in
gewdhnliche, s. g. gewiisserte Benzoésiiure lingeres Kochen
nothwendig. Die Umwandlung wird rascher durch die #tzen-
den Alkalien bewirkt.

Ammoniak scheint in der Kiille nicht darauf einzuwirken,
aber beim Erhitzen der Fliissigkeit list sich die wasserfreie
Benzoésiure rasch anf; ist die Losung concentrirt, so schei-
den sich beim Erkallen Kryslalle von Benzamid ab; doch
bleibt auch viel benzoésaures Ammoniak in Losung.

Das Anilin wirkt gleichfalls in der Kilte nicht ein, aber
eine schwache Temperalurerhthung reicht hin, Auflosung zu
bewirken ; es entwickelt sich Wasser und die Fliissigkeit ge-
steht beim Erkalten zu prichtigen Blittern von Benzanilid.
Man findet weiter unten die Analyse des so erhaltenen
Benzanilids.

Die wasserfreie Benzoésture destillirt ohne Zersetzung
bei etwa 3100,

Wasserfreie Zimmisiure. — Man erhilt diese Verbindung
leicht nach demselben Verfahren, welches zur Darstellung
der wasserfreien Benzoésiure dient, mit Anwendung von gut
getrocknetem zimmtsaurem Natron und Phosphoroxychlorid.
Am Zweckmilsigsten nimmt man 6 Theile zimmisaures Natron
auf 1 Theil Phosphoroxychlorid. Man wascht das Product mit
kaltem Wasser und mit Losung von kohlensaurem Natron,
ldfst es trocknen, und krystallisirt es aus siedendem Alkohol.

Ich habe die wasserfreie Zimmtsiiure auch erhalten, indem
ich Chlorcinnamyl auf neutrales oxalsaures Kali einwirken liefs.
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Die wasserfreie Zimmtsiure scheidet sich beim Erkalten
der alkoholischen Losung in Form eines weifsen krystallini-
schen Pulvers aus, welches aus mikroscopischen Nadeln be-
steht. Sie ist unloslich in Wasser und fast unléslich in
keltem Alkohol; die letztere Fliissigkeit lost sie bei .dem
Sieden etwas reichlicher, jedoch immer noch in ziemlich
geringer Menge. Sie schmilzt bei 127°; durch siedendes
Wasser wird sie sauer reagirend.

Die Analyse dieser Verbindung fiihrle zu folgenden Re-
sultaten.

L. 0,256 Substanz gaben 0,727 Kohlensiure und 0,118
Wasser.

II. 0,202 Substanz von einer anderen Bereitung (mittelst
oxalsauren Kalis) gaben 0,574 Kohlensidure und 0,092

Wasser.
Auf 100 Theile berechnet :
Gefunden Berechnet
R e, R ———.,
I 1L

Kohlenstoff 77,44 7742 Cis 216 77,69

Wasserstoff 5,11 5,05 H,, 14 5,03

Sauerstoff 17,45 17,53 0, 48 1728
100,00 100,00 278 100,00.

Wasserfreie Cuminsiure. — Die Darstellung dieser Ver-
bindung geschieht nach demselben Verfahren, wie die der Ben-
zoésiure - Cuminsiiure (vergl. weiter unten), mit Anwendung
gleicher Theile getrockneten cuminsauren Natrons und Chlor-
cumyls. Dieses erhiilt man leicht aus Cuminsiiure mittelst
Phosphorchlorid, nach Cahours’ Verfahren.

Das Product der Einwirkung von Chlorcumyl auf cumin-
saures Natron ist eine syrupartige Masse, aus welcher man die
wasserfreie Cuminsiiure miltelst Aether auszieht, indem man
ganz so wie bei der Darstellung der Benzoésiure-Cuminsiure
verlihrt. Doch entzieht heifses Wasser nicht immer alles Chior-
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nairium, wnd die iitherische Losung ist gewdhnlich milchig
und klirt sich nicht vollstindig; auch scheidet sich beim Ver-
dunsten derselben cine gewisse Menge Chlornairium ab, von
welcher man die wasserfreie Cuminsiure dadurch reinigt,
dals man den Verdunsiungsriickstand nochmals mit Aether
behandelt, filtrirt, und von neuem abdampft.

Nach dem Verjagen des Aethers bleibt die wasserfreie
Cuminsiiure als ein dickes, farbloses oder schwach gefirbtes
Qel zuriick; sie ist geschmacklos, riecht sehr schwach, an
den Geruch der Aether der felten Siuren erinnernd, und
stimmt in ihrem Ausschen ganz mit der Benzoésiiure-Cumin-
sdure iiberein; sie unierscheidet sich indefls von der lelzleren
dadurch, dafs sie mit der Zeil theilweise fest wird. Das Oel
erfiillt sich nach und nach mit kleinen glinzenden Rhomben,
welche denen iihnlich sehen, die man bei der Krystallisation
der wasser{reien Benzoésiiure wahrnimmt, und welche ihm
schon nach 24 Stunden die Consistenz von fest gewordenem
Olivendl geben.

Man kann die wasserfreie Cuminsiiure auch aus cumin-
saurem Nailron und Phosphioroxychlorid erhalten,
I. 0,394 frisch bereitete olige Substanz gaben 1,119 Koh-
lensiure und 0,254 Wasser. ‘

II. 0,317 desselben Producls, welches zu einer bulterarti-
gen Masse geworden war, gaben 0,899 Kohlensiure
und 0,205 Wasser.

Aus diesen Analysen folgt die Zusammensetzung :

Gefunden Berechnet
e et eI R~
L 1.

Kohlenstoff 7743 77,35 Co 240 77,42
Wasserstof 7,15 747 I, 22 7,10
Sauerstoff 15,42 15,58 0 48 15,48

100,00 100,00 310 100,00.




wasserfreien organischen Sduren. 79

An feuchter Luft erfiillt sich die wasserfreie Cuminsiiure
mit glinzenden Blilichen von s. g. gewiisserter (gewdhnlicher)
Cuminsiiure und wird sie zulelzt giinzlich in letztere um-
gewandelt,

Zertheilt man die olige wasserfreie Cuminsiiure in Am-
moniak, so wird sie nach und nach fest und giinzlich in Cu-
minamid umgewandelt. Man findel weiter unten die analyti-
schen Resullate, welche die Identitiit dieses Products mit dem
von Field crhallenen Cuminamid darthun.

Wasserfreie Benzoésiure - Cuminsdure. — Man bereitet
diese Verbindung, indem man in einem Kolben getrocknetes
cuminsaures Natron (20 Theile) mit Chlorbenzoyl (15 Theilen)
erhitzt. Im Augenblick der Berithrung beider Substanzen ftritt
cine belriichtliche Warmeeniwickelung ein, so dafs die ganze
Masse fliissig wird; es scheint also zuerst einfach eine Ver-
bindung zwischen den beiden Substanzen vor sich zu gehen.
Man erhitzt alsdann bis zum Verschwinden des Geruchs nach
Chlorbenzoyl, und liifst erkalten. Das Product besteht in
einer syrupartigen, dicken, kaum gefirbten und geruchlosen
Masse. Man selzt Wasser zu und erwirmt gelinde, um das
Chlornatrium aulzulosen; die Benzodsiure - Cuminsidure bleibt
dann am Boden des Kolbens in Form eines dicken Oels,
welches man mit Lisung von kohlensaurem Nairon und mit
Wasser waschl. Nach dem Abgiefsen der wiisserigen Fliissig-
keit schiittelt man das Oel mit alkoholfreiem Acther, giefst
die iitherische Schichte ab und lifst sie in einer Schale bei
gelinder Wirme stechen, um den Aether und die Feuchligheit
Zu verjagen.

So dargestellt ist die Benzodsiiure- Cuminsiiure eine dick-
fliissige, einem fetien Oecl éhnliche, kaum gefirble und ge-
ruchlose Flisssigheit. Sie lifst sich nicht unzerseizi destilliren;
sic gicbt dabei ecine saure bullerarlige Masse, die sich in
dem Hals der Retorle verdichtet. Doch scheint sie bei dem
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Erhitzen in einem offenen Gefifs sich unzersetzt zu verfliich-
tigen; die von ihr dann gebildeten Dimpfe sind stark beifsend.
Sie ist schwerer als Wasser, und sinkt in dieser Fliissigkeit
zu Boden, ohne sich damit zu mischen. Ihr spec. Gewicht ist
1,115 bei 23°. Im feuchten Zustande aufbewahrt wird sie mit
der Zeit saucr. Durch Alkalien wird sie zu einem Gemenge
von benzoésaurem und cuminsaurem Salz.

0,3935 Benzoésiiure - Cuminsiure gaben 1,095 Kohlen-
séiure und 0,219 Wasser.

Hieraus folgt die Zusammensetzung C,,H,¢0s, welche
Formel 1 Atom Cuminsiiure C,oH;,0; 4+ 1 Atom Benzoésiiure
C,H,0, — 1 Atom Wasser H,0 ausdriickt.

Gefunden Berechnet
Kohlenstof 75,89  C,,~ 204 76,12
Wasserstof 6,48 H,, 16 5,97
Sauerstofl 17,93 0, 48 17,91

100,00 268  100,00.

Zertheilt man Benzoésiiure-Cuminsiiure in Ammoniak, so
giebt sie, wie die wasserfreic Cuminsiiure, Cuminamid, aber
zugleich erhiilt man Benzamid oder benzoésaures Ammoniak,
welches man leicht von dem Cuminamid mittelst siedender
Ammoniakfliissigkeit trennt, in der das Cuminamid nur in sehr
geringer Menge loslich ist.

Wasserfrete Benzoésiure - Zimmisiaure. — Diese Verbin~
dung wird wie die Benzoésiure-Cuminsiure dargestellt; man
wendet dazu 7 Theile Chlorbenzoyl und 10 Theile getrock-
netes zimmisaures Natron an. Sie ist ein feltes Oel, der
Benzoésiure - Cuminsiture ihnlich, von 1,184 spec. Gewicht
bei 23°. Sie wird gleichfalls im feuchten Zustande mit der
Zeit sauer. Durch Alkalien wird sie zu einem Gemenge von
zimmtsaurem und benzoésaurem Salz,

0,317 Substanz gaben 0,884 Kohlensiure und 0,136
Wasser.
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Diese Zahlen fithren zu der Formel C,¢H,,0,, welche
1 Atom Zimmtsiure C,H;0; + 1 Atom Benzoésiure C,H,0,

— 1 Atom Wasser H,0 ausdriickt,
Gefunden Berechnet

Kohlenstoff 76,04 C,, 192 76,19
Wasserstoff 4,73 H, 12 4,78
Sauerstoff 19,23 0, 48 19,03

100,00 252  100,00.

Bei der Destillation der Zimmtsiiure ~ Benzoésiure zersetzt
sie sich ginzlich. Es geht ein gelbes, wie Cinnamen riechen-
des Oel iiber, und gleichzeilig eine saure, in kohlensaurem Na-
tron losliche Subslanz. Aus dem gelben Oel scheiden sich mit
der Zeit Krystalle von wasserfreier Benzoésiiure aus (die
Analyse IV wurde mit einem auf diese Art erhaltenen Product
angestelit).

Wasserfreie Benzoésaure-Essigsiure. — Man erhilt diese
Verbindung leicht, indem man Chloracetyl mit getrocknetem
benzoésaurem Natron zusammenbringt; die Einwirkung ist
sehr lebhaft und geht vor sich, ohne dafs Erwirmung nothig
wire. Das syruparlige, mit Wasser und mit Losung von
kohlensaurem Natron gewaschene Product giebt ein neutrales
Oel, welches schwerer ist als Wasser und angenehm nach
spanischem Weine riecht. Dieses Oel lifst sich von Wasser
und anderen Verunreinigungen leicht in der Art befreien,
dals man es mit alkoholfreiem Aether schiittelt, und aus der
Liosung den Aether durch gelinde Erwiirmung verjagt.

I. 0,3275 Substanz gaben 0,800 Kohlenséiure und 0,150
Wasser.

I. 0,295 Substanz gaben 0,713 Kohlenstiure und 0,130
Wasser.

Diese Resultate fithren zu der Formel CoHzO4, welche
1 Atom Essigsiure C,H,0, 4+ 1 Alom Benzoésiure C,H,0,
— 1 Atom Wasser H,O ausdriickt.

Anmnal. d. Chem. u. Pharm. LXXXVIL Bd. 1. Heft. 6
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Gefunden Berechnet
e —

L 1L
Kohlenstolf 66,00 65,89 C, 108 65,85

Wasserstoff 5,08 489 II, 8 4,87
Sauerstoff 2892 2932 0, 48 29,28

: 100,00 100,00 164 100,00.

Durch die Einwirkung von siedendem Wasser wird die
Benzoésiure - Essigséure sauer reagirend, doch geht die Zer-
setzung nur langsam vor sich; aber die caustischen und selbst
die kohlensauren Alkalien verwandeln dic Benzoésiiure-Essig-
siure rasch in benzoésaures und essigsaures Salz.

Unterwirft man die Benzoésiiure - Essigsdure der Destil-
lation, so beginnt sie bei 150° zu sieden, aber das Thermo-
meter steigt fortwihrend rasch. Wasserfreie Essigsiiure geht
itber, wiihrend der Riicksland sich schwach briiunt. Unter-
bricht man die Destillation bei 280° und lifst man den Riick-
siand erkalten, so wird cr zu einer Masse von Krystallen von
wasgerfreier Benzoésiure :

2 C,H,s0, = C,Hs04 + Cy14H,00s

Benzoésiure~ Wasgerfreie Wasserfreie
Essigsiure. Essigsdure. Benzoésdure,

Diese Reaction erklédrt die Bildung der wasser{reien Essig-
sdure mittelst essigsauren Kalis und Chlorbenzoyls, welche
Bildungsweise im Verlauf dieser Abhandlung wusfithrlicher
besprochen werden wird.

Wasserfreie Cuminsdure-Essigsiure. — Diese Verbindung
erhiilt man in derselben Weise wie die vorhergehende, bei
Anwendung von cuminsaurem Natron und Chloracetyl.

Sie ist cin neutrales Oel, schwerer als Wasser, angenehm
nach spanischem Wein riechend, und ihre Eigenschaflen sind
itberhaupt nahezu dicselben wie die der Benzodsiure - Essig-
siure. Durch Alkalicn wird sie zu cuminsaurem und essig-
saurem Salz.
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0,465 Substanz gabe.n 1,196 Kohlensiiure und 0,290
Wasser.

Hiernach ist die Zusammensetzung :

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 70,44  C,; 144 69,90
Wasserstoff 6,93 H,, 14 6,80
Sauerstoff 22,93 0, 48 23,30

100,00 206  100,00.

Im feuchten Zustand wird die Cuminsiure -~ Essigsdure
schnell sauer, und es bilden sich dann schine Blittichen von
s. g. gewiisserter (gewohnlicher) Cuminsiure, wihrend das
Oel zugleich den Geruch nach Essigsiiure enlwickelt.

0,206 dieser Blittchen gaben 0,551 Kohlensiure und
0,137 Wasser.

Diese Resultale entsprechen der Zusammensetzung der
Cuminséiure *) :

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 72,91 73,41
Wasserstolf 7,38 7,34
Sauerstoff 19,71 19,25

100,00 100,00.

Die Cuminsiure - Essigsiiure zersetzt sich bei der Destil-
lation wie die Benzoésiure-Essigsiure.

Wasserfreie Zimmtsiure- Essigsiure. — Chloracetyl wirkt
lebhaft auf zimmtsaures Natron ein, und das Gemenge erhitzt
sich betrdchtlich; das Product riecht stark nach wasserfreier
Essigsiure, und es scheint, dafs die durch die Einwirkung
entwickelle Wirme die Spaltung eines Theils der so sich

*) Die Blittchen waren nur zwischen Fliefspapier ausgeprefst worden ;
auch enthiellen sie noch eine Spur dlartiger Substanz (Cuminsinre-
Essigsiiure), was sich auch durch Auflésen derselben in kohlensau-
rem Natron in der Kille nachweisen liefs. Daher der geringe Ver-
lust an Kohlenstoff,

6*
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bildenden Zimmisiure-Essigsiture bewirkt. Diese ist iibrigens
eine Yerbindung von sehr geringer Bestindigkeit, denn bei
dem Waschen des Products der Einwirkung mit kohlensaurem
Natron entwickelt sich stets Kohlensiure, und Acther enizicht
der teigigen Masse nur ein mit Zimmisiiure gemischics Oel.
Dieses QOel gleicht ganz und gar der Benzoisiiure-Essigsiiure,
ist gleichfalls schwerer als Wasser und besitzt fast ganz den-
selben Geruch; aber es war mir nicht miglich, es in hinling-
licher Reinheit fiir die Analyse zu erhalten.

(Die Fortsetzung dieser Abhandlung folgt im niichsten Heft.)

Ueber das gegenseilige Verhalien der beiden Blui-
laugensalze und des Nitrats und der einfachen Ver-
brennungsproducte des Silbers;

von Prof. 0. B. Kihn.

1. Die Niederschlige, welche gemeines Blullaugensalz
in den verschiedenen Melallsolulionen hervorbringt, werden
sehr hiiufig fir Verbindungen, die mit dem Bluilaugensalze
gleiche Formeln hiilten, angesehen. Diese Ansicht erleidet
jedoch an einigen Stellen bedeutende Ausnahmen. Ich werde
jelzt zuniichst eine dergleichen besprechen, nimlich das Pro-
duct, welches durch Monocyan-Eisen-Kalium in einer Auflo-
sung von Silbernitrat entsteht.

2. Bei iiberschiissigem salpetersaurem Silber giebt das
Cyan -Eisen-Kalium einen villig weilsen Niederschlag, der
aber beim Auswaschen, besonders mil heifsem Wasser,
schmulzig wird, und nach dem Trocknen blau erscheinl;
dabei wird Cyan oder Cyanwasscrstofl' frei.



