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entwichen war, wurde dcr Inhalt der Riihre mit absolulem 
Alkohol ausgespult, wohei abermals eine lebhafte Gasentwick- 
lung statll'and. Von dcm Gemcnge dcs frockcnen Inhalles 
der Riihre mit dem Alkohol wurde das uherschussigc Jodathyl 
rbdestillirt, dann die alkoholische Losung von dem unliislichen 
Ruckstande abfiltrirt und zur Krystallisation gebracht. Der 
auf dem Filter xuriickgebliebene , in Alkohol unliisliche Ruck- 
stand bestand aus einem sehr feinkornigen lockeren, weifsen 
Pulver , welches mit Salpeterxiiiure ubergossen Jod ausgab 
und sich wie basisches Jodkadmium verhielt. Die oben er- 
wiihnte alkoholische Liisung krystallirte nur sehr schwer und 
selzte dann krystallinische glimmerarlige Blattchen von Jod- 
kadmium ab, das nichts Organisches enthielt. 

Aus diesem Versuch scheint hervorzugehen , dafs das 
Kadinium, gleich wie es F r a n k l a i i  d bereits von dem Zink 
gezeigt hat,  tinter diesen Umstanden das Jodathyl zersetzt 
und daraus den gasfiirniigen , bei 3 Atmosphiiren condensir- 
baren Korper abscheidet, den F r a n k l a n d  fur das isolirte 
Aethyl halt, da er nach seiner Analyse desscn Zusammen- 
setzung hat. 

Untersuchungen iiber die wasserfreien organischen 
Sauren j 

yon Ch. Gerhardt *). 

Eine dcr am allgemeinsten angenommenen nnd gleichsam 
populiirsten Hypolhesen, welche in den Augen vieler Cheniihcr 

*) Ann. chim. phys. [3] XXXVII, 285. Vorllufige Mittheilungen iiher 
einzelnc Resultate dieser wichtigen Untersuchungen gaben wir schon 
in diesen Annalen LXXXIJ, 127; LXXXIII, 112. Wir crinncrn darnn, 
dab in Beziehung auf das Atun~gcmicht dea Wasserstoffs, Sticlrstoffs, 
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fur eine feststehende Wahrheit gilt, ist die Annahme, in allen 
sauerstoffhaltigen Salzen, unorgdnischen wie organischen, sey 
eine wasserfreie Saure enthallen. Sclbst wenn es nicht ge- 
lingt , durch Einwirkung von Snbstanzen, die eine grofse 
Affinitat zum Wasser haben, auf die sogenannlen Sure-  
hydrate, wie die Essigsaure oder die BenzokMiure, eine solche 
wasserfreie Saure zu erhaltcn, belrachten diesc Chemiker doch 
die Gegenwart einer wasserfreien Saure in den essigsauren, 
den benzoesauren und allgemein allen Salzen organischer 
Sauren als genugsam erwiesen. Zur Slulze dieser Meinung 
berufen sie sich auf die Darstellung eincr kleinen Zahl was- 
serfreier Sauren , welche dcn camphcrsauren , den bernslein- 
sauren, den weinsauren, den milchsauren u. a. Salzen ent- 
sprechen, - wasserfreier Sauren, wclche man einfach erhlll 
durch die Einwirkung der WBrme auf die s. g. Saurehydrate, 
und welche die mcisten Eigenscliaften zeigen, die auch die 
wasserfreien organischen SBurcn characterisiren. 

Wirft man eiiien Blick auf die Liste der wasserfrcien 
organischen Saurcn , welclie man auf dicse Art durcli Ent- 
wasserung darstellen kann, so sieht nian, dafs sie alle solclien 
s. g. Saurehydraten enlsprechen , die inan als zweibusische 
betrachtet. In der That sind die I J ~ S  jetzt erhaltenen wasscr- 
freien Sauren : 

Wasserfreie Bernsteinsaure C,II,O, 

Wasserfreie Weinsaure CaH4Os 
Wasserfreie Pyroweinsaure C,H,O, 
W asserfreie Cilraconsaure C5H40, 
Wasserfreie blilchsaure CJI,,O, 
Wasserfrcie Phtalslure c, 114 0 s  
Wasserfreie Campherslure C,,H,,O,. 

Wasserfreie Maleinslure C411,0, 

Chlors und der letallo Gerh a r d  t das Atomgewicht dcs Kohlenvtoffs 
und dce Sauerstoffs doppclt so grol's setfit, als dies geivolinlich an- 
genominen wird. D. R. 
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Was die als einbasisch betrachteten Siiuren betrifft, so 
giebt es keine einzige, welche man bis jetzt im wasserfreien 
Zustand hiitte darstellen konnen. 

Von dem Gesiclitspunkt der dualislischen Chemie aus, wo 
man Wasser in allen s. g. Saurehydraten voraiissetzt, ist es 
schwierig einzusehen, wefshalb man das Wasser den einbasi- 
schen Saure nicht eben so gut wic den zweibasischen entziehen 
kann, wefshalb sich die Bernsteinsaure oder die Weinsaure 
so leicht entwassern lafst, wahrend die Benzoesaure oder dio 
Essigsiiure den Entwlsseriingsmitteln widersteht. 

Diese Verschiedenheit in. dem Verhalten dieser zwei 
Klassen von Sauren in Hinsicht auf die Entwasserungsmittel 
findet sich noch in anderen Beziehungen mit gleicher Deut- 
lichkeit ausgesprochen, z. B. hinsichllich der Fahigkeit, Aethor- 
sluren oder Aminsauren zu bilden. In der That bilden die 
Sauren , welche sich im wasserfreien Zustande darstellen 
lasscn , auch Aethersauren und Aininsauren , wahrend diese 
Art von Verbindungen sich mit den cinbasischen organischen 
Sluren nicht erhalten liiht. 

Nach dem chemischen Systeme, welchem L a u r e n t und 
ich den Vorzug zu verschaffen suchen, is1 die Unmiiglichkeit, 
die einbasischen Sauren durch Entziehung von Wasser in 
wasserfreie uberzufiihren , eine nothwendige Folge von der 
Constitution dieser Siiuren ; unserer Ansicht nach enthallcn 
diese Stiuren nicht Ein Atom Wasser, wie es die dualistische 
Theorie voraussetxt ; wir uiilcrscheiden die einbasischen von 
den zweibasischen Sauren gerade dadurch, dafs nur die letz- 
teren in Einem Alom die Menge basischen Wasserstoffs ent- 
halten, welche zur Elimination yon 1 Atom Wasser noth- 
wendig ist. 

Diese Verschiedenheit in der Constitution liann in der 
Art, die Formeln zu schreiben , deullich gemacht werden, 
wcnn man alle Sauren als Wassersloffsauren bclrachlet, welche 
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in Einem Atom 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff enthalten, 
die gegen Metall ausgetauscht werdcn kiinnen , j e  nachdeni 
diese Sauren einbasische, zweibasische oder dreibasische sind. 
Nach dieser Anschaunngswcise ist das Wasser H,O selbst 
eine zweibasische Slure , mit demselben Rechte wie der 
Schwefelwassersloff H,S, denn man kann in dcm Wasser eben 
so gut wie in der letzteren SBure 1 Alom oder 2 Atome 
Wasserstoff durch Metall ersetzcn , so d d s  ein Metalloxyd- 
hydrat MHO oder ein Metalloxyd M 2 0  entstcht. Wenn nun 
H,O die Zusammensetzung Eines Atoms Wasser ausdruckt, 
mufs das Alom einer einbasischen Siinre, wie z. B. der Ben- 
zoCsaure, durch eine Formel ausgedriickt werden, in welcher 
nur ein einziges Atom basischen Wasserstoffs enthalten ist 
(d. h. von solchem Wasserstoff, welcher gcgen Metal1 BUS- 

geiauscht werden kann), wahrcnd das Atom ciner zweibasi- 
schen Saure, wie z. B. der Bernsteinsaure, durch eine Formel 
ausgcdriickt werden niul's , in welcher sich 2 Atonie basischcn 
Wassers finden, d. 11. so viele, als 1 Atom Wasser sclbst 
enthPlt : 

BenzoCsaure C A O ,  CH) 

Bernsteinsaure C 4 H A  (H2) 

Neutrale benzocs. Salze C,IJ,O, (M). 

Neutrale bernsteins. Salze C&O4 (il12). 
Man ersieht aus diescn Formeln, dafs das Atom (lor 

Benzoesaure nicht so, wie das Atom der Bernsteinsiiure, 
durch blofse Entwasserung die 2 Atomc basischen Wasser- 
stoffs ausscheiden kann, welche zu der Bildung von 1 Atom 
Wasser nothwendig sind. Die dualistische Theorie giebt nicht 
Rechenschaft von dieser Eigenthumlichkcit der einbasischen 
Sauren, denn sie setzt darin, wie in den zweihasichen Sauren, 
fertig gebildetes Wasser voraus : 

Benzoesaure 
Bernsteinsaure C,H40,, 2 €I0 oder C,H,O,, 2 H,O. 

C,,H,O,, HO oder C,,H,,O,, H,O 
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Wenn indofs die Constitution der einbasischen Sauren, 
wenigstens nach mciner le inung,  die Bildung einer wasser- 
freien Siiure durch die Entwasserung Eines Atoms einer 
solclien SBure nicht zuliifst , so schliefst doch diese Con- 
stitution, wie iiian leicht einsieht, nicht aus, dds Korper 
existiren, welche die Elemente von 2 Atonien einer :ein- 
basischen Siiure weniger 1 Atom Wasser enthalten; mit an- 
dern \\'ortcn, diese Constitution stcht nicht im Widerspruch 
mit der Exislenz wasserfreier SPuren , deren Fornieln ver- 
doppclt anzunehnien wiiren, im Verglcich zu den Formeln der 
einbasischcn Siiurcn, von welchen sicli die wasserfreien ableiten, 
und die lctzteren kiinnte man auf andere Art als durch Ent- 
wfisscruiig erhallcn. 

Nacli der schiinen Entdeckung der wasserfreien Salpeter- 
siiure durcli D e v i l l e  konnte inan in der That nicht mehr 
Lczwcifcln , dafs sich auch die einhasisclien Siiuren durch 
gceignete Verfahrungsweisen in wasserfreie Sauren umwan- 
deln lassen. Es ist walir, daTs D e v i l l e  und die andern 
Anhiinger der diialislischen Ideen nicht die Verdoppelung der 
Fornicl rur die wasserfreie Salpetersiinre annehmen , welche 
von diescn Chernikcrn cinfach als NO, oder N,O, betrachtet 
wird, wenn man den neutralen salpetersauren Salzen die 
Formel NO,, MI0 odcr N,O,, MO giebt. Aber nacli meiner 
Betraclitiingsweise mufs man das Atom der wasserfreien Sal- 
pelersaure durch die Formel N,O, und das der neutralen 
snlpctersauren Salzc durch NMOS ausdrucken. 

Die in der vorlicgenden Abhandlung mitgetheillen Ver- 
suclie werden , wie ich hoffe , die uberzeugendslen Beweise 
zu Gunstcn dcr letztercn Ansiclit abgeben, auf die ich eine 
allgciiieine Verfahriingsweise grunden konnte , welche init 
Leichtigkcit die den cinbasischen organischen Sauren - der 
Essigslure , der Bcnzoi'sPure, der CuminsPure und den ihnen 
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iihnlichen Siiuren - entsprechenden wasserfreien Siiuren 
liefert. 

Die Betrachtungen , welche inich zu dieser Verfahrungs- 
weise fiihrten, sind folgendc. 

In welcher Weise man auch die Constitution des Alkohols 
und des Aelhers betrachten moge - cs existiron zwischen 
dem Atom des Alkohols und dem des Aethers dieselben Be- 
ziehungen hinsichtlich dcr Zusamniensetzung, wie zwischen 
dem Atom einer einbasischen SPure und dern Atom der en&- 
sprechenden wasserfreien Siiure. Nacli der dualistischen 
Theorie driickt man diese Beziehungen durch die folgenden 
Formeln aus : 

Alkohol (Aethyloxydhydrat) C,H,,O, H,O ; 
Aether (Acthyloxyd) . . C,H,,O. 

Ich zuerst habe die Unrichtigkeit dieser Formeln hervor- 
gehoben, und seit 1842 habe ich angenommen, dafs man 
entweder mit Beibehallung der Formel fur den Alkohol die 
des Aethers verdoppeln , oder mit Beibehaltung der Formel 
fur den Aether die dcs Alkohols halbiren mufs *). Abcr es 
fehlte meiner Beliauptung der experirncntale Beweis, welcher 
bckanntlich erst in der letztcren Zeit durch W i l l i a m s o n  
und C h a n c e l  gefuhrt worden ist. 

Da es nun durch die Versuche dieser Chemiker bewiesen 
ist, dal's das Atom des Aethers in der That C, in sich en&- 
hiilt , wenn man in dem des Alkohols C, annimnit, muk man, 
wenn dieselbe Beziehung zwischen dcn einbasischen Saurcn 
und den entspreclienden wasserfreien Sauren existirt, die was- 
serfreien Sauren mittelst Phnlicher Zersetzungen durch doppelle 
Wahlverman d tschaft hervorbringen kiinnen , wie diejeit ige ti 
sind, welche aus Alkohol Aetlicr bilden. 

*) Revue ecicnrifique X, 160. 
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Ich habe den Versuch gemacht, und die ResuItate meiner 
Erfahrungen habcn meine Voraussetzung beslatigl. In der 
That erhalte ich mit Leichtigkeit durch doppelte Wahlver: 
wandtschaft - mit Anwendung der Chlorverbindungen, welche 
den einbasischen Sauren entsprechen, und der Natron- oder 
Kalisalze dieser Sauren - die wasserfreien Sluren; und 
ebenso, wie man sogenannte gemischte Aether, den Yethyl- 
tlthyliilhcr oder den Aelhylamyliither , mittelst der Kaliumver- 
hindung eines Alkohols und der aus einem anderen Alkohol 
sich ableitenden Chlorvcrbindung crhiilt , stelle ich auch ge- 
mischte wasserfrcic Siiurcn dar, indem ich Chlorverbindungen 
und Alkalisalzc , welche verschiedencn Saiircn en tsprechen, 
auf einaniler einwirken lasse. 

Darstellrcng der Cldoruerbindungen, coelclre eirtbasischen Stiuren 
eatsprechen. 

Man verdankt C a h o u r s  ") ein ausgezeichnetes Verfahren, 
um die mchreren organischen Siiuren entsprechenden Chlor- 
verbindungen darzuslellcn. Es besteht darin , diese Siiuren 
mit Phosphorsuperchlorid zu behandeln , und inittelsf der 
Destillution die fragliclien Chlorverbindungen von dem zugleich 
sich bildendcn Phosphoroxychlorid zu trennen. Dieses Vcr- 
ftlhren ist jcdoch nur in dcnjenigen Fallen anwendbar, wo die 
gesuchte Chlorverbindung einen betrachtlich hiiheren Siedepunkt 
list, 81s das Pliosplioroxyclilorid ; es eignet sich sehr gut zur 
Behandlung der BennoBsaure, Cuminsaure, Ziinmtsaure, deren 
Clilorverbindungcn erst gegen 200° und selbst bei noch 
hiiherer Teinpcratur sieden, so dafs man das Product stets 
von dcm bei 1100 sicdenden Phosphoroxychlorid reinigen 
kann. Abcr wenn es sich uin fluchtigere Chlorverbindungen 
handelt , ist es beinahe unmiiglich, sie nach diesem Verfahren 
frei von Phosphoroxychlorid zu erhalten. 

*) Ann. c h i n  phys. [3] XXIII, 337; dieee Annalen LXX, 39. 
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Aufserdcm ist die Einwirkiing , welche das Phosphor- 
superchlorid auf die organischen SPuren ausiibt, keineswegs 
eine einfache Zersetzung durch doppelte Wahlverwandtschaft; 
sie besteht eigeiitlich aus zwei aufeinander folgenden Zer- 
selzungen, wie die gleichzeitige Enlwicklung von Chlorwasser- 
stoff zeigt. Die Zerselzung der BenzoQsaure liifst sich in der 
folgenden Weise veranschaulichen : 

C,H,Ol + PCI, = C,H,OCI, + POCI, 
C,H,OCI1 = HCI + C,H,OCI -- 

Chlorbeozoyl. 

Es scheint sich zuerst eine Verbindung von Chlorwasser- 
sloff niit der organischen Chlorverbiiidung zu bilden , welclie 
sich fast sogleich in diesc beidcn Bestandtheile spallet. 

Durch eine Reihe von Betrdchtungen, wclche ich spater 
mittheilen werdc, wurde ich zu der Ansicht gefiihrt, nicht das 
Phosphorsupcrchlorid , sondern das Phosphoroxychlorid stehe 
zu der Pliosphorsiiure in derselben Beziehung, wie das Chlor- 
benzoyl zu der BenzoEsPure; liiernach ware das Phosphoroxy- 
chlorid das eigentliche Chlorphosphoryl und miifste es niit 
den Salzen der organischen Sluren eine Zersetzung durch 
doppelte Wahlverwandtschaft hervorbringen , deren Producte 
die den organischen Stiuren entsprechenden Chlorverbindun- 
gen waren. Und diefs ist, wie die Erfahrung es darthut, in 
der That der Fall. 

Das Phosphoroxychlorid wirkt init grofser Heftigkeit 
schon bei gewiilinlicher Temperalur auf eine g r o t e  Zahl von 
Salzen ein, unter Bildung von phosphorsaurcm Salz und einer 
fluchtigen Chloruerbindung ; man erhalt so mit benzoesaurem 
Natron Chlorbenzoyl , mit cuminsaurem Natron Cl~lorcumyl 
u. s. w. 

(1) PO CIS -I- 3C,H,NaO, = PO,Na, + 3C,H,C10 
Phosphol.oxycIilorid. UenzoBs. Natron. Phosphors. Natron. Chlorbenzoyl. 
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Das Phosphoroxychlorid ist ein sehr schatzhares Hiilfs- 
mittel fur die Darstellung der Clilorverbi~~dungcn wie auch 
fur die der wasserfreien Siiuren , welche den einbasischen 
Sauren entsprechen ; je naclrdeni man es im Ueberschufs 
oder in geringerer Menge auf ein Salz einer organischen 
SPure einwirken llifst, bringt es die entsprcchende Chlorver- 
bindung oder die entsprechendc wasserfreie SPure hervor. 
Wendct man das Oxyclilorid in geringem Ueberschufs an, 
oder nimmt man niclrt melir als 3 Atome Salz auf 1 Atom 
Oxyclilorid, so geht die Zersetzung nach der cben mitge- 
theilten Gleichung (1) vor sich; wendet man liingegen das 
Salz der organischen SPuren im Ueberschufs a n ,  in dem 
Verhaltnifs von 6 Atomen Salz auf 1 Atom Oxychlorid, so 
wirkt die bei der ersten Zersetzung hervorgebrachte Chlor- 
verbindung auf eine andere Menge des Salzes der organi- 
schen Saure, und es entsteht alsdann eine wasserfreie Saure, 
folgender Gleichung gemars : 
(2) 3 C,H, CIO + 3 C,H, NaO = 3 ClNa + 3 C,aIi,,Os 

Chlorbenroyl. Benzoes.Ratron. Chlornatrium. Wasserfreie Uenzoih” aure. 

Das Phosphoroxychlorid schein t mir dazu beslimmt zu 
seyn, in demHiindcn des Chemikers ein sehr wichtiges Ver- 
wandlungsmillel abzugeben ; ich kenne keincs , dessen Wir- 
kung zugleich eben so beslimmt als lebhaft und rasch sey; 
und wenn man erwagt, dafs die von ihm durch Zersetzung 
nach doppelter Wahlverwandtschaft gebildeten Chlorverbin- 
dungen kriiflig auf die Alkohole und die Basen einwirken, 
so d a b  Ptherartigc und amidartige Verbindungen entstehen, 
so begreift man, welcher grofsen Zahl von Anwendungen 
das Pliosplioroxyclilorid fur die Zukunft fiihig ist. Ich konnle 
niir mittelst des Phosplroroxychlorids gewissc fliichtige Clilor- 
verbindungen verschaffen , welche inan nach C a h o u r s ’  Ver- 
fahren nicht rein erhalten kann; so habe icli untcr nndcrn die 
der Essigsture und der Bulterslure entsprecliendcn Clilor- 
Anu. d. Oliemie U. Pbarm. LXXXVII. Bd. 1. Heft. 5 
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verbindungen dnrgcstrllt. Icli zweifle nicht daran , dafs man 
mit deinsclbeii Ein~il.kungsiriitlc1 auch andere Chlorverbindun- 
gen , welclie einbasischen Siiurcn entspreclicn , hervorbrin- 
gen liiinne; einige Vcrsuche, die iclr in dieser Richtimg 
bereits gemeinschaftlich mit C h a n c e l  angcslellt habe, erga- 
ben die der Sulfobenzidsaure oder phenylschwefligen Siiure, 
der iithylschwefligen Siiurc u. a. cnlsprecliendcn Chlorver- 
bindungen. 

Dus Pliosphorchloritl PC13 1)ringL glcichrdls mil den ben- 
zoesauren, den cssigsaiircn, den c*uaiinsniiren u. a. Alkalisalzrn 
Zersetzung durch doppclle ~~;ahlvcrwaridlscliafi~ft lrcrvor ; die Ein- 
wirkung , welche bei gewiihnlicher Tcnilwatur sehr Icbhaft, 
wie die tlcs Oxychlorids , \ o r  sich geht , gic1)l organische 
Chlorvcrbindungcn untl eincn Riirksland von ~~lic~splioriqsiiureir~ 
Salz. Aber abgesehcn davon , d a b  das l’liosphorchlorid sic11 
manchtnal rnit gewisscn, auf diesc Art gebildetcn organisclien 
Chlorvcrbindungen vereinigt, hat es nock den Nachlhcil, cinen 
Riickslnnd ZII geben , welchcr dtirch die Einwirkung dcr 
Wlrmc lcicht verilndert wird, so dafs die bci der Dcslillnlion 
iibergelicnden Fliissigkciten gewiilnilicli ltleinc Mciigen phos- 
phorhalliger Substnnzcn enthallcn. Ich gcbe dcrshalh dein 
Oxychlorid fiir alle dic Fiillc dcn Vorzug: wo es niilliig ist, 
siarkere Hike anzuwenden. 

Leider ist es nicht lcicht , sich griilsere Quaiitilliten 
Phosphoroxyclilorid naclr dcm Verfaliren von W u r t z , durch 
directe Eiiiwirkung des Wasscrilanipfs auf Phosphorsuper- 
chlorid, zu vcrschaffcn. Ich hnbe vcrgcblich versucht, an der 
Stelle des Wassers Salze, w e l c h  ICrystallisationswasser ent- 
halten, anzuwendeii, z. B. A I ~ w  oder phospliorsaures Natron; 
die Einwirkung des Phospl~orsop~rclrlo~ids auf diese Salze ist 
eben so heftig, wie die auf Wasscr, so dars man imnicr vie1 
Substanz verliert, wclche zu Phospliorsiiure wird, selbst dann, 
wenn mnn mit geiiau ahgewogencn iiquivalenten Gewichts- 
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mengen arbeitet. Ich habe endlich eine Darslellungsweise 
aufgefunden , wclclie die Bcachtung der Cheinikcr verdient, 
sowohl wegen ihrer Einfachheit , als weyen der Reaclion, 
auf welche sie sich grundet; sie besteht darin, das Phos- 
phorsuperchlorid mit der HAlfte seines Gewichtcs an 0011- 
kommen gefroclfneter Oxalslure zu destilliren : 

PCls + C,H,O, = PCI,O + 2 HCI + CO + COz. 
Man erliiilt auf diese Art als ubergehende Flussigkeit nur 
Phosphoroxychlorid , wahrend die nndcrn Elcmente sich als 
Chlorwasserstoffgas , Kolilenoxydgas und Kohlensiiure ent- 
wickeln , ohne daTs eiii Ruckstand von PhosphorsPure bleibt, 
wenn die Oxalsiiure vorher vollstlndig von ihrem Krystalli- 
sationswasser befrcit wurde; es ist von Wichtigkeit, daFs 
dieser letzteren Bedingung genugt werde. Man kann, aller- 
dings niit weniger Vorlheil, an der Stellc dcr Oxalsiiure jede 
andere mekbasdsche Saure, z. B. Weinsiiure odcr Bernstein- 
siiure, anwenden, aber in diesem Fall hat man einen Ruck- 
stand von wasserfreier Slure,  wasserfreier Weinslure oder 
Bernsteinsiiure. 

Es ist auch vortheilhaft, das Phosphoroxychlorid aufzu- 
sammeln, welches man in g r o t e r  Menge bei der Darstellung 
des Chlorbenzoyls und der enlsprechenden Chlorverbindungen 
aus organischen Sluren und Phosphorsuperchlorid nach C a- 
h o u r s ’  Yerfabren erhalt. Man braucht nur alles bei diesen 
Darstcllungen gebildete Phosphoroxychlorid zusammen zu recti- 
ficircn und das zwischcn 110Ound 1150 Uebergehende gesondert 
aufzufangen; man kann selbst fur die Darstellung der der 
Essigslure entsprechenden Chlorverbindung sic11 der noch mit 
Chlorbenzoyl verunrciniglen Porlionen Phosp1ioroxJ;cblorid be- 
diencn, die bei einer hiihercn Temperalur ubergehen. 

Der einzige, und in der That selir erhebliche Uebelstand, 
welclien das Arbeiten mit allen diesen Chlorverbindungen 
darbielet , ist der verderbliche Einflut , welchen ihr Dampf 

5 ”  
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auf die Respirationsorpne ausiibt ; man limn nur schwierig 
sich bei allen Operalionen davor schiitzen, und man setzt 
sich dem Dampf niclit aus, oline dars die Lunge darunter 
leidet. Meistens verspurt man die Wirkung erst einen bis 
zwei Tage nachher , und sie besteht in hartniickiger Bron- 
chitis, die nianchmal von Blutspeien begleitet ist. Auch 
mufste ich, um meine Gesundheit zii schonen, diese Untersu- 
cliungen abkurzen, und inich vorerst nur anf die wichtigsten 
Glieder dieser neuen Reihe von Verbindungen beschrlnken, 
wobei ich mir iibrigens vorbehalte, dicse Resultate in einer 
zweilen Abhandlung zu vervollstiindigen. 

CMorucetyP). - Das Chloracetyl lakt sich leicht dar- 
stellen, indein man in eine Tubulatretorte geschmolzenes essig- 
saures Kali bringt und Phosphoro.qcli1orid zutreten lal'st; die 
Einwirkung ist sehr lebhaft und die dabei stntlfindende Tempera- 
turerhiihung so betrachtlich, dafs man niclit noch zu erwarmen 
braucht. Man tliut wohl daran , die Vorlage abzukiihlen; 
xweckmafsig 15Lt inan auch das Phosphoroxychlorid nur 
tropfeiiweise zutreten , verinitlelst einer fein ausgezogenen 
Riihre, die durch den Kork in dein Tubulus der Retorte hin- 
durchgeht. Eine oder zwei Rectificationen iiber frisches 
essigsaures Kali , welches mittelst einer oder zwei kleinen 
Kohlen schwach erwirmt wird, reichen hin, das Product von 
dem etwa beigcmischten Phosphoroxyclilorid zu befreien ; 
zuletzt reclificirt man das Product mit eingesenktein Ther- 
mometer und fiiiiyt dns bei 550 Uebergeliende besonders auf. 
Man darf die Reclificationen fiber essigsaures Kali nicht unnii- 
thigerweise wiederholen, weil bei jeder Rectification ein Theil 

*) Wir wv8lilen diese Bezeichnung mit der Erinnerung, dafs G e r h a rd t 
(tiiese Annalen LXXXIII, 115) unter Acetyl eine Verbindimg ver- 
stetit, die zur Essigsiiure in derselben Beziehung stclit, wie das 
Benzoyl zur Ucnzocdiure. 0. R. 
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des Chloracetyls verlorcn geht , welcher zu wasserfreicr 
Essigsgure wird. Bran iiberzcugt sich leicht von der Abwc- 
senheit des Phosphoroxychlorids in dcm Chlorncetyl , indeni 
man dieses in Wasscr liist , mit Amnioniak neutralisirt und 
schwefelsaure Magnesia zuselzt; ist das Chloracelyl rein, 
so trilt keine Trubung der Flussigkeit durch phosphorsaure 
Magnesia-Ammoniak ein. 

Wendet man Phosphorchlorid PCI, zur Darstellung des 
Chloracetyls an , so scheidet sich aus dern Destillationspro- 
duct nacli 1 bis 2 Tagen cine gewisse Menge einer gelblich- 
weil'sen Substanz ab, welche an der Luft zcrfliefst und sich 
in Wasser mit Gerauscli , wie das Phosphorchlorid , aufliist. 
Diese Substanz ist nicht o lne  Zersetzung fliichtig; sie ver- 
kohlt beim Erhitzen und sliifst einen Phosphorgeruch aus. 
Sie scheint eine Verbindung von Phosphorchlorid rnit Chlor- 
acetyl zu seyn. Man wendet del'shalb besser das Phosphor- 
oxychlorid zur Darstellung des Chloracetyls an. So darge- 
stellt, mic es irn Vorhergehenden angegeben wurde, ist das 
Chloracetyl eine farblose , leicht bewcgliche , das Licht stark 
hrecliende Fliissigkeit , welche schwerer ist als das Wasser 
und an feuchter Luft schwach raucht. Sein erstickender 
Geruch erinnert zu gleicher Zeit an den der Essigsaure und 
den der Salzsaure; seine Dampfe reizen lebhaft die Augen 
und die Lunge. Es kommt bei 55O ins Sieden. Das speci- 
fische Gemicht desselben irn fliissigen Zustand ist 1,125 bei 110. 

Die Zusammensetzung des Chloracetyls wurde durch 
folgende Analysen fcstgestellt : 

I. 0,515 Substanz gaben 0,579 Kohlensaure u. 0,1845 Wasser. 

11. 0,302 ,, ,, 0,338 Kohlensaure u. 0,107 Wasser. 
0,266 ,, ,, 0,487 Chlorsilber. 

0,201 ,, ,, 0,367 Chlorsilber. 
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Auf 100 berechnet : 
gefunden herechnet -- 

1. 11. 
Kohlenstoff 30,66 30,52 C, 24,O 30,5‘7 
Wasserstoff 3,97 3,93 H, 3,O 3,85 
Chlor 45,30 45,17 C1 35,5 45,22 
Sauerstoff 20,07 20,38 0 16,O 20,36 

100,oo 100,oo 78,s 100,OO. 
Die vorstehende Forniel wird durch die Bestimmung der  

Danipfdichte des  Chloracetyls besliitigt : 

Lufttemperatur 1 1 O  
Luftdruclr 754m.1 2 Vol. I~ohlenstol~dninyf 1,658 
Temper. d. Dsmpfs 180° 3 ,, Wasserstoff 0,207 
Ueberge1v.d. Ballons 0,256 Grni. 1 Chlor 2,470 
Raurnlichk. d. Ballons270,5 CC. I ,, Sauerstoff 1,105 
Zuruckgeblieb. Luft 10 CC. 

gefunden berechnel 

- 
5,440=2,72. 

Dampfdichte 2,87 2 
Gierst man einige Tropfen Chloracetyl in Wasser ,  so 

sinken sie zuerst darin zu Boden, dann liisen sic sich auf, 
indem sie in  dcr Flussigkeit auf und nieder fahrcn, ahnlich 
wie Phosphoroxychlorid; es bildct sich hicrbci nur Essigsaure 
und Salzsfiure*) : 

C2HS CIO + H,O = C2H,0, + HCI. 
Giefst man einigc Tropfen Wasser  zu Chloracetyl, so ist die  
Einwirliung in einem solchen Grade heftig, dafs e inc wahre 
Explosion eintrilt. 

Ammonhk und Aniliu wirlien auf das Chloracetyl rnit 
grofser Energie ein. Mit dem Anilin erhalt man eine neue 
Verbindung, die ich weiter unten als Acetandid beschreiben 
werde. 

*) Die von N a 1 a gut  i dargestellte, als Aldehyde perchlore bereichnete 
Verhindnng C,Cl,O ist olfenhar die der l’ricliloressigsiiure entspre- 
chende Cliloiverbiiidung. Wasser zcrsctzt sic in dcr That zu Salz- 
siiure und Trichloressigslure. 
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Wird Chloracclyl tnit nietallischem Zink in citier vcr- 
schlossenen Riihrc gclinde erwlrint , so wird das Mcbll leb- 
haft angegriffim , und cs bildel sich cine braune tliecrarLigc 
Substanz ; aof Zusatz von Wasscr zu diescm Product Cclieidcn 
sich braune Flockcn ails (die bciiii Erwiirmcn sich zu cincr 
brannen pecliarl.igen Dlasse vercinigcn) , und zu glcichcr Zoit 
enlwickelt sich ein eigcnlhiiinlichcr Pthcrartiger Geruch; die 
wasscrige Fliissigkeit enthalt Chlorzink. 

Scliwefelblci und Chloracetyl wirken lcbhaft auf einandcr 
ein ; cine furhlosc Flussigkcit des(i1lirt Uber , dercn unangc- 
nehmer Gcruch an den von liatzcnurin erinncrt. 1)icse 
Fliissigkeit lijst sicli in Wasser; dic Lijsung wird diircli 
Quecksilbcrchlorid zuerst weirs , dnnn gclb gefallt. Dieser 
Niedersclilag wird durch Aclzkali geschwiirzt. Liifst man die 
Fliissiglteit, in wclcher sicli der Niederschlag bildcte, kochen, 
so enhickelt  sich Essigsaure. Der niit Wasser gewaschene 
und im Wasserbade getrocknete Niederschlag gicbt bei dcin 
Erhitzen ein weifses Sublimat Yon Quccksilbcrcliloriir , eine 
gelbe Substanz, viel EssigsUure (wasserfreic?) und Schwefol- 
quecksilber. Die ubelriechende Flussigkeit, welche a m  Chlor- 
acetyl und Schwefelblei cntsteht, ist vermuthlicli Sckwefelacetyl. 

Chlorbutyryl. - Man bcrcitet es in dcrselben Weise wic 
clas Cliloracetyl; (la es indefs viel weniger fluchtig als das 
letzlcre isl, niufs man die aufeinarider einwirkendcn Sul~slan- 
zen abwagen, um die Bildung einer zii betrachtlichen Mengc 
von wasscrfreier Bulterslure zu verhiiten. Ich wende 2 Tlieile 
gut gctrocknctes Buttcrsaures Natron (3 Atome) auf etwa 
1 Theil Pliosphoroxyclilorid an. Es ist vortheilhaft , das 
gepulverte SaIz nach und nach in das Phosphoroxyclilorid 
einzutragen ; wollte man umgekelirt verfahrcn, und das flussige 
Oxyclilorid zu dem Salz flicfscn lusscn, so kiinnte sogleich 
eine grofse Mengc wasscrfreicr Butl.erslure entstehen, da die 
Einwirkung schon in der Iialte lebhaft vor sich gclit und 
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jeder Tropfen des Oxychlorids dann eineii Ucberschuk von but- 
tersaurem Salz vorfinden wiirde. Man unterwirft das Gemenge 
der Destillation , uiid rcclificirt das fliissige Destillat iiber 
eine sehr kleine Wenge butlersaures Salz , unter Beachtung, 
die Temperatur miiglichst niedrig zu halten, damit die bei 
dieser Rectification gebildete wasserfreie Butterslure nicht 
auch iiberdestillire. 

Das Chlorbutyryl ist eine farblose , leichtbewegliche, das 
Licht stark brechende Flussigkeit, die schwerer als Wasser 
ist und an der Luft scliwach raucht. Soin stechender Geruch 
erinnert zugleicli an dcn dcr Bultcrsiiurc und den der Salz- 
siiure; es sicciet ohrie Zersetzung bei elwa 05O. 

0,333 Substanz gaben 0,549 Kohlensaure und 0,201 

0,201 Subslanz gaben 0,269 Chlorsilber. 
Auf 100 Theile berechnet : 

Wasser. 

Gehnden Berechnet 
/ A - 

Kohlenstoff 44,96 C4 48,O 45,07 
Wasserstoff 6,70 H, 7,0 6,57 

Sauersloff 15,27 0 i6,O 15,03 

100,oo 106,5 100,OO. 

Chlor 33,07 c1 35,5 33,33 

Das Wasser zersetzt das Chlorbutyryl augenblicklich zu 
Buttersaure und Salzsaure : 

C4H,C10 + H,O = C,H,O, + HCI. 
Die Einwirkung ist weniger heftig als die durcll das Chlor- 
acetyl hervorgebrachte. 

Das Chlorbutyryl wirlit sehr lebhaft auf das Anilin ein, 
tinter Bildung von Salzsaure und einer neaen Verbindung, 
die ich weiter unten als Butyranilid beschreiben werde. 
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Wasserfreie Sauren , welche einbasischen Sauren entsprechen. 

Wasserfreie Bensoestiwe. - Diese Verbindung ist die 
erste einer einbasischen Saure entsprechende wasserfreie 
Saure, welche ich erhielt , indem ich auf dem experimentalen 
Wege das Problem iiber die Constitution dieser Klasse von 
Korpern zu losen suchte. 

Der Versuch , welcher zum Ausgangspunkt fur meine 
Untersuchungen wurdc , war foolgender. Trocknet man ben- 
zocsaures Natron , mengt dieses Salz nach gleichen Aequi- 
valenlen (nahezu gleichen Gewichtstheilen) mit Chlorbenzoyl, 
und erwlrmt dns Gemenge auf einern Sandbad auf 1300, so 
enlsteht eine klare Losung, und bei einigen Graden uber der 
angegebenen Temperatur sieht man Chlornatrium sich aus- 
scheiden. Man Iabt das Product erkalten und wascht es mit 
kaltcm Wasser und mit Liisung von kohlensaurem Nalron; 
es bleibt so als unliislicher Riickstand eine weike  Subslanz, 
die nichts anderes ist, als ganz reine wasserfreie Benzocsaure; 
die Einwirkung geht mit vollkommener Scliarfe vor sich. 
Man kann das Product krystallisirt erhalten, indem man es 
in einer kleinen Menge heifsen Alkohols aufliist; bei dem 
Erkalten scheidet es sich als ein Oel ab, welches allmiilig zu 
schonen , vollkommen farblosen schiefen Prismen erstarrt. 
Man nwfs sich indefs davor hiiten, zur Liisung der wasser- 
freien Benzoesaure mehr Alkohol anzuwenden, als niithig ist, 
damit diese wasserfreie Saure beim Erkalten sicli aus der 
Losung ausscheide, denn eine llngere Einwirkung des Alkohols 
auf die sasserfrcie BenzoWure vcrwandelt diese in BenzoB- 
alher, so dafs man bei Anwcndung eines Ueberschusses von 
Alkohol vie1 yon der masserfreien BenzoiMure verliert. 

Ein ausgezeiclinetcs Mittel, die wasserfreie Benzoeslure 
rasch darzustellen , bestelit darin , Chlorbenzoyl auf neutrales 
oxalsaures Kali einwirken zu lassen. Man trocknet dieses 
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Salz vollstandig , um sein Krystallisationswasser auszutreiben, 
bringt es fein gepulvert in einen Kolben und setzt etwa ein 
gleiches Gewicht Chlorbenzoyl hinzu ; nian erwarmt dann den 
Kolben uber der Weingeistlarnpe, indem man ihn bestandig 
drehend bewegt , um alle Theile dcs Gcnienges gleichformig 
zu erhitzen. Die Einwirkung ist vollendet, sobald der Geruch 
nach Chlorbenzoyl verschwunden ist. Man 1iBt erkalten, zer- 
theilt die Masse in kalleni Wasser, entfernt das Chlorkalium 
durch Waschen rnit kaltem Wasser [und, wenn nothig, die 
etwa im Chlorbenzoyl enthalten gewescne gewiihnliche Ben- 
zoesaore durch ein wenig Animoniak), und liifst aus Alkohol 
krystallisiren. Dic Einwirkung , durch welclie das oxalsaure 
Kali die wasserfreie BenzoWiuure liefert , geht vor sich nach 
der Gleichung : 
CaKSO, + 2 CqHSCIO = 2 KCI + C,,H,,O, + CO + CO,. 

Die vortheilhafteste unter allen Bereitungsarten besteht 
ohne Zweifel in der Anwendung des Phosplioroxychlorids, 
denn dieses Reagens iiberhebt der vorlaufigen Darstellung dcs 
Chlorbenzoyls, da diese letztere Vcrbindung stets in der er- 
sten Phase der Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf ein 
benzoesaures Salz entsteht (vergl. S. 64). Man bringt die 
Quanlilat Oxychlorid, die man anwenden will, in einen Kolben, 
und setzt nach und nach etwas mehr als das fiinffache Gewicht 
von feingepulvertem benzocsaurern Natron hinzu, indein man 
den Kolben bestandig urnschwenlit , darnit dic sofort eintre- 
teiide Reaction gleichmafsig durch die ganze b a s s e  hindurch 
vor sich gehe. Dann bringt man clcn Kolben in ein Luftbad 
oder Oelbad, welches auf 1.-,OU crhitzt ist. Die Einwirkung 
ist, vollendet , wenn das Gemenge nicht inehr nach Chlor- 
benzoyl riecht. Man wasclit das Product mit kaltern Wasser, 
dem man etwas kohlensaurrs Natron otlcr kaustischcs Am- 
moniak zuselzt , um das Clilorbcnzoyl wcgzunehrnen , wenii 
man etwa zuviel Phosphoroxychlorid angewendct hiitte. 



wasserfreien otyanischen Sauren. 75 

Will man grorse Mengen wasserfreier Benzoesaure dar- 
stellen, so reinigt man sic besser durch Destillation, als durch 
Umkryslallisiren aus Alkohol ; doch braucht man zu ersterer 
eine sehr hohe Temperatur. Es geht ein farbloses Oel uher, 
welches bei dem Erkalten zu sehr spitzen Rhomben oder 
nadelformigcn Prismen erstarrt , die einen sehr schwachen 
Geruch nach bitteren Mdndeln besilzen, welcher vielleicht auf 
der Zersetzung einer Spur der Substanz beruht. Die durch 
Umlcrystallisiren aus Alkohol erhaltenen Krystalle sind glan- 
zender , und riechen gewohnlicli scliwach nach Benzogather. 
Man kann, wie man dieses bei dem Wismuth iind dem Schwefel 
thut, durch Schmelzen schone Krystalle von wasserfreier Ben- 
zocsaure erhalten; eine sehr gelinde Warme reicht hin, sie 
eu schmelzen, und llfst man dann langsam erknlten und giefst 
das noch Flussige ab, so erhalt man Gruppen vollkommen 
ausgebildeter Krystalle. 

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

1. 0,370 Substanz gaben 1,005 Kohlcnsaure und 0,1505 
Wasser. 

11. 0,347 Substanz (von anderer Bercitung , mittelst oxal- 
sauren Kalis) gaben 0,943 Kohlensaurc und 0,140 
Wasser. 

111. 0,343 Substanz von einer dritten Durstellung gaben 
0,940 Kohlenslure und 0,1395 Wasser. 

IV. 0,300 Subslanz von einer vierten Darstcllung gaben 
0,816 Kohlenslure und 0,126 Wasser. 

Auf 100 Theile berechnet : 
Gefunden Berechnet 

- A  --- 7 11. 111. IV.’ 
KohlenslofT 74,05 74,11 74,41 74,18 C L 4  168 74,32 
H’asscrsloff 4,51 4,48 4,51 4,66 H,, 10 4,42 
Saoerstoff 21,44 21,41 21,08 21,26 0, 48 21,20, 

100,oo io0,oO 100,oo io0,Oo 226 io0,Oo. 
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Die wasserfreie Benzoesaure bildet schiefe Prismen, die 
in kaltem Wasser unloslich , in Alkohol und in Aether ziem- 
lich loslich sind. lhrc frisch bereitete Liisung reagirt neutral. 
Sie schmilzt schon bei 42O; die in Wasser geschmolzene 
Substanz bleibt nach dem Erkalten lange Zeit , selbst beinl 
Schiitteln, fliissig. Siedendes Wasser macht sie sailer reagirend; 
doch ist zur vollslandigen Umwandlung dieser Substanz in 
gewohnliche, s. g. gewasserte Benzoesiiure liingeres Kochen 
nothwendig. Die Umwandlung wird rascher durch die Iitzen- 
den Alkalien bewirkt. 

Ammoniak scheint in der Kalte nicht darauf einzuwirken, 
aber beim Erhitzen dcr Fliissigkeit liist sich die wasserfreie 
Benzoesaure rasch auf; ist die Losung concentrirt , so schei- 
den sich beim Erkalten Krystalle von Benzamid ab; doch 
bleibt auch vie1 benzoEsaures Ammoniak in Liisung. 

Das Anilin wirkt gleichfdls in der Iialte nicht ein, aber 
eine schwache Temperalurerhohung reicht hin , Auflosung zu 
bewirken ; es entwickelt sich Wasser und die Fliissigkeit ge- 
steht beim Erkalten zu prachtigen Blattern von Benzanilid. 
Man findet weiter unlen die Analyse des so erhaltencn 
Benzanilids. 

Die wasserfreie Benzoesaure destillirt ohne Zersetzung 
bei etwa 3iOO. 

Wasserfrcie Zimmtsaure. - Man erhalt diese Verbindung 
leicht nach demselben Verfahren, welches zur Darstcllung 
der wasserfreien Benzoesaure dient, niit Anwendung von gut 
getrocknetem zimmtsaurem Natron und Phosphoroxychlorid. 
Am Zweckniafsigsten nimmt man 6 Theile zimnilsanres Natron 
auf i Theil Phosphoroxychlorid. Man wasclit das Product niit 
kaltem Wasser und mit Liisung von kohlensaurem Natron, 
labt  es trocknen, und krystallisirt es aus siedendcm Alkohol. 

Ich habe die wasserfreie Zimmtsaure auch erhalten, indem 
ich Chlorcinnamyl auf neutrales oxalsaures Kali einwirken liefs. 

' 
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Die wasserfreie Zinimtsaure scheidet sich beim Erkalten 
der alkoholisclicii Liisung in Form eines weifsen krystallini- 
schen Pulvers aus , welches aus mikroscopischen Nadeln be- 
steht. Sie ist unliislich in Wasser und fast unliislich in 
kaltem Alkohol; die letztere Fliissigkeit liist sie bei .dem 
Sieden etwas reichlicher, jedoch immer noch in ziemlich 
geringer Menge. Sie schmilzt bei 1270; durch siedendes 
Wasser wird sie sailer reagircnd. 

Die Analyse dieser Verbindung fuhrle zu folgenden Re- 
sul la t en. 

1. 0,256 Substanz gaben 0,727 Kohlensaure und 0,118 
Wasser. 

11. 0,202 Substanz von einer anderen Bereitung (mittelst 
oxalsauren Kalis) gaben 0,574 Kohlenslure und 0,092 
Wasser. 

Auf 100 Theile berechnet : 

1. 11. 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff 77,44 77,42 C,, 216 77,69 
Wasserstoff 5,11 5,05 €I,4 14 5,03 
Sauersloff 17,45 17,53 Os 48 17,28 

100,oo 100,oo 278 100,OO. 

Wasserfreie Cuminsuure. - Die Darstellung dieser Ver- 
bindung geschielit nach demselben Verfahren, wie die der Ben- 
zo6saure - Cuminsiinre (vcrgl. weiter unten) , mit Anwendung 
yleicher Theile getrockneten cuminsauren Natrons und Chlor- 
cumyls. Dieses erhiilt man leicht aus Cuminsaure mittelst 
Phosphorchlorid, nach C a ho  u r s’ Verfahren. 

Das Product der Einwirkung von Chlorcumyl auf cumin- 
saures Nutroii ist eine syrupartige Masse, aus welcher man die 
wasserfreie Cuminsaure mittelst Aether auszieht , indem man 
ganz so \vie bei der Darstcllung der BenzoEslure-Cumins~ure 
verfalrrt. Doch entzieht h e i t e s  Wasser nicht immer alles Chlor- 
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natrium , und die iitherische Losung ist gewohnlich milchig 
und kliirt sich nicht vollstiindig; auch scheitlct sich beiin Ver- 
dunsten derselben cine gewisse Menge Chlornatrium ab , von 
welcher man die wasserfreie Cuminsiiure dadurch reinigl, 
dafs man den Verdunstungsruckstand noclimals mit Aether 
behandelt, liltrirt, und von neuem abdampft. 

Nach dem Verjagen des Aethers blcibt die wasserfreie 
Cuminsiiure als ein dickes, farbloses oder scliwach gefarbtes 
Oel zuriick; sie ist geschmacklos , riecht sehr schwach, an 
den Geruch der Aether der fcltcii Siiuren erinnernd, und 
stimmt in ihrem Ausschen ganz mit der Benzoi4saure-Cumin- 
saure ubercin; sie untersclieidct sic11 indefs von der letzteren 
dadurcli, dafs sie niit der Zeit tlieilweise fest wird. I)as Oel 
erfiillt sich nach und nach mit kleinen glanzenden Rhomben, 
welche denen iihnlich selien, dic man bei der lirystallisation 
der wasserfreien Benzotsaure wahrninimt , und welche ihm 
schon nach 24 Stunden die Consistenz voii fest gewordenem 
Olivenol geben. 

Man kann die wasserfreie Cuminsaure auch aus cumin- 
saurem Nalron und Pliospboroxyclilorid erhalten. 

I. 0,394 frisch Bercitcte iilige Substanz gaben 1,119 Koh- 
lenslure und 0,254 Wasser. 

11. 0,317 desselben Producls , welches zu einer butterarti- 
gen Masse geworden war,  gnben 0,899 Kohlensaure 
und 0,205 Wasser. 

Aus dieseii Analyseii folgt die Zusammensetzung : 
Gefunden Bereehnet 

I. 11. 
Kohlenstoff 77,43 77,35 C,, 240 77,42 
Wasserstoff 7,15 7,17 II,, 22 7,iO 
Sauerstoff 15,42 15,58 0, 48 15,48 

100,oo 100,00 310 100,OO. 
-- -..-..I- __.______ 
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An feucliler Luft erfullt sich die wasserfreie Cuminsaure 
mit glanzendcn Bliillchen von s. g. gewiisserter (gewiihnlicher) 
Cuminsiiure uiid wird sie zulelzt ganzlich in letztere urn- 
gewandelt . 

Zertheilt mail die iilige wasserfreie Cuminsaure in Am- 
moniak, so wird sie nach und nach fest und ganzlich in Cu- 
nniiianiid unrgcwandclt. Man findel weiter unten die analyti- 
sclren Resultate, wclclie die Identitit dieses Products mit den) 
von Pi  e l  (1 crhallenen Cuminamid darthun. 

Wasserfreie Benzoesaure - Cwninsiiure. - Man berei tet 
diesc Verbindung, indem man in einem IColben getrocknetes 
cuminsaiires Nntron (20 Theile) niit Chlorbenzoyl (15 Theilen) 
crhilzt. 1111 Augenblick der Bcriihrung bcitler Subslarizen trilt 
eine belrilctitliclie Wiirmecntwickelung cin, so dafs die game 
Masse fliissig w i d ;  es scheint also zuerst einfach eine Ver- 
bindurig zwischen den beiden Substanzen vor sich zu gehen. 
Man erliitzt alsdanii his zum Vcrschwinden des Geruchs nach 
Chlorl~enzoyl, und 1iiM erkalten. Das Product besteht in 
einer syrupartigen , diclren , ltaum gefiirbten und geruchlosen 
Massc. &Ian sclzt Wasscr zu und erwiirmt gclinde, um das 
Chlornatrium aurzulbscn ; die BenzoWure - Cuminsaure bleibt 
d a m  am Boden des Kolbens in Form eines dicken Oels, 
welches inan mit Liisung von kohlensaurem Natron und mit 
Wasser wasclil. Nach dem Abgiefsen der wiisserigen Flussig- 
keit schiittelt man das Oel mit alkoholfreiem Acther, giefst 
dic iitlierische Schiclite ab und liifst sie in einer Schale bei 
gelinder Wlrine stchen, um den Aether und die Feuchtigkeit 
zu vcr-jagen. 

So dargcstcllt ist die Bcnzocsiiure- Cuminsiiure eine dick- 
fliissige, einem fctten Ocl iihnlichc, knum gefiirbte und ge- 
ruchlose Fliissigkeit. Sie lifst sich nicht unzersetzt destilliren ; 
sic gicbt dubei cine saure butterartige Masse, die sic11 in 
deni Hals tlcr Retorlc verdichtet. Doch scheint sie bei dem 
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Erhitzen in einem offenen Gefafs sich unzersetzt zu verfliich- 
tigen; die von ihr dann gebildeleii Diimpfe sind stark bcifsend. 
Sie ist schwerer als Wasser, und sinlit in dieser Fliissigkeit 
zu Boden, ohne sich damit zu mischeii. IIir spec. Gewicht ist 
1,115 bei 23O. Iin feuchten Zustande aufbewahrt wird sie mil 
der Zeit saucr. Durch Alkalien wird sie zii einem Gemenge 
von benzo6saurem und cuminsaurcm Salz. 

0,3935 BenzoCsiiure - Cuminslure gaben 1,095 Kohlen- 
saure und 0,219 Wasser. 

Hieraus folgt die Zusaminensetzung C,,H,,O, , welche 
Formel 1 Atom Cuminsiiure C,oH,,O, + 1 Atom Benzobaure 
CqHeO, - 1 Atom Wasser H,O ansdruckt. 

Gehnden Berechnet -- 
Kohlenstoff 75,89 C,, 204 76,12 
Wasserstoff 6,18 H,, 16 5,97 
Sauerstofl 17,93 Os 48 17,91 

.Jw,oo 268 100,Oo. 
Zertlieilt man BenzoWure-Cuminslure in Ammoniak , so 

giebt sie, wie die wasserfreie Cuminslure , Cuminamid, aber 
zugleich erhalt man Benzamid oder benzoihaures Ammoniak, 
welches man leicht von dem Cuminamid mittelst siedender 
Ammoniakfliissigkeit trennt, in der das Cumiiiamid nur in sehr 
geringer Menge lijslich ist. 

Wasserfreie Benzoesaure - Zimmtsaure. - Diese Verbin- 
dung wird wie die Benzoksiiure-Cuminsaure dargestellt; man 
wendet dazu 7 Theile Clilorbenzoyl und 10 Theile getrock- 
netes zimnitsaures Natron an. Sic ist ein fettes Oel, der 
BenzoEsaurc - Cuminslure iilinlich , von 1,184 spec. Gewicht 
bei 230. Sie wird gleictifdls im feuchten Zustande mit der 
Zeit sauer. Durcli Alkalien wird sie zu einem Gemenge von 
zimmtsaurem und benxo2saurem Salz. 

0,317 Substanz gaben 0,884 Kohlensiiure und 0,136 
Wasser. 
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Diese Zahlen fuhren zu der Formel C,,H,,O, , welche 
1 Atom Zimmtsaure C,H,O, + 1 Atom BenzoesBure C,HeO, 
- 1 Atom Wasser H,O ausdriickt. 

Gefunden Berechnet 

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

100,OO 252 100,OO. 
Bei der Destillation der Zimmtsiure - BenzoWiure zersetzt 

sie sich giinzlich. Es geht ein gelbes, wie Cinnamen riechen- 
des Oel ubor, und gleichzeitig eine saure, in kohlensaurem Na- 
tron losliche Subslanz. Aus dem gelben Oel scheiden sich mit 
der Zeit Krystalle von wasserfreier BenzoGsaure aus (die 
Analyse IV wurde mit einem auf diese Art erhaltenen Product 
angestellt). 

Wasserfreie Benaoesiiure-Essigsiiure. - Man erhalt diese 
Verbindung leicht, indem man Chloracetyl mit getrocknetem 
benzoesaurem Natron zusammenbringt ; die Einwirkung ist 
sehr lebhaft und geht vor sich, ohne daL Erwiirmung nothig 
wPre. Das syruparlige, mit Wasser und mit Losung von 
kohlensaurem Natron gewascliene Product giebt ein neutrales 
Oel, welches schwerer ist als Wasser und angenehm nach 
spanischem Weine riecht. Dieses Oel Iabt sich von Wasser 
und anderen Verunreinigungen leicht in der Art befreien, 
dafs man es mit allroholfreiem Aether schiittelt, und aus der 
Liisung den Aether durch gelinde Erwarmung verjagt. 

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

11. 0,295 Substanz- gaben 0,713 Kohlensliure und 0,130 
Wasser. 

Diese Resultate fuhren zu der Formel C,H,O,, welche 
i Atom Essigsaure C,H,O, + 1 Atom BenzoZsPure C,H,O* 
- 1 Atom Wnsser EI,O nusdriickt. 

Aiiiinl. d. Chem. 11. Phinn. LXXXVII. Bd. 1. IIeR. 6 
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Gefunden Berechnet -- 
I. 11. 

Kohlenstoll' 66,OO 65,89 C, 108 65,85 
Wasserstoff 5,08 4,89 IJ8 8 4,87 
SauerstoB 28,92 29,32 0, 48 29,28 

100,oo 100,oo 164 100,oO. 
Durch die Einwirkung von siedendcm Wasscr wird die 

Benzossaure -Essigsaure sauer reagirend, doch geht die Zer- 
setzung nur langsam vor sich ; aber die caustischen und selbst 
die kohlensanrcn Alkalien vcrwandeln dic Bcnzot?saure-Essig- 
s lure  rasch in benzoEsaures und essigsaurcs Salz. 

Unterwirft man die BenzoGslure - Essigstiure der Destil- 
lation, so beginnt sie bei 150° zu sieden, aber das Tliermo- 
meter sleigt fortwahrend rasch. Wasserfreie Essigslure gelil 
iiber, wahrend der Riicksland sich scliwach braunt. Unter- 
bricht man die Destillation bei 2800 und larst man den Riick- 
stand erkalten, so wird cr zu einer Masse von Krystallen von 
wasserfreier Benzocsaure : 

C,H,O, + C,,H,OO$ - 2 C,H*O, - 
Benzoesgure- Wasserfreie Wasserheie 

Eesigsaure. Essigslurc. BenzoiMure. 

Diese Reaction erldart die Bildung dcr wasserfreien Essig- 
saure mittelst essigsauren Iialis und Chlorbcnzoyls , welche 
Bildungsweise im Verlauf dieser Abhandlung ausfuhrlicher 
besprochen werden wird. 

Wasserfreie Cuminsaure-Essigsaure. - Diese Verbindung 
erhiilt man in derselben Weise wie die vorhcrgehendc, bai 
Anwendung von cuminsaurem Notron und Chloracetyl. 

Sie ist cin nentrales Ocl, schwerer als Wasser, angenehm 
nach spanischem Wein riechcnd , und ilire Eigenschaflen sind 
uberhaupt nahczu dieselben wie die der BcnzoCsiiure - Essig- 
siiure. Durch Alkalicn wird sie zu cuniinsaurem und essig- 
saurern Salz. 
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0,465 Substanz gaben 1,196 Kohlensiinre und 0,290 

Hiernach ist die Zusammensetzung : 

0 

W'asser. 

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

100,OO 206 100,OO. 
Im feuchten Zustand wird die Cuminslure- Essigsiiure 

schnell sauer, und es bilden sich dann schiine Bliittchen von 
s. g. gewasserter (gewWnlicher) Cuminslure, whhrend das 
Oel zugleich den Geruch nach Essigsaure entwickelt. 

0,206 dieser Blattchen gaben 0,551 Kohlensiiure und 
0,137 Wasser. 

Diese Resultate entsprechen der Zusammensetzung der 
Cuminsaure *) : 

Gefuoden Berechnet 
Kohlenstoff 72,91 73,41 
Wasserstoff 7,38 7,34 

100,00 100,oo. 
19,71 19,25 -- Sauerstoff 

Die Cuminsaure -Essigsaure zersetzt sich bei der Destil- 
lation wie die BenzoBsaure-Essigsaiure. 

Wasserfreie Zinarntsiiurc- Essigsiiure. - Chloracetyl wirkt 
lebhaft auf zimmtsaures Natron ein, und das Gemenge erhitzt 
sich betrachtlich ; das Product riecht stark nach wasserfreier 
Essigsaure, und es scheint, dafs die durch die Einwirkung 
entwickelte WIrme die Spaltung eines Theils der so sich 

*) Die Blfittchen waren nur ewischen Fliefspapier ausgeprefst worden ; 
auch enhiellen sie noch eioe Spur Blartiger Substanz (Curninehe- 
Essigsiiure) , was sicli aucli durch Aufldsen derselben in kohleiisau- 
rem Natron in der Kslte nachweisen liels. Daher der geringe Ver- 
lust an Kohlensloff. 

6 '  
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bildenden Zimmtslure-Essigsiiure bewirkt. Diese ist ubrigens 
eine Vcrbindung voii schr geringer Bestandigkcit, dcnn bei 
dem Waschen des Products der Einwirkung mit Itohlensaurcin 
Natron entwickelt sich stets Kohlensiiurc, nnd Acther cntzichl 
der teigigen lasse niir ein mit Ziinnitsiiiire gemisclitcs Oel. 
Dieses Oel gleicht ganz und gar der Benzoiislurc-Essigsiiurc, 
ist gleichfalls schwerer als Wasscr unil bcsitzt fast ganz den- 
selben Geruch ; aber es war niir nicht miiglich, es in hinlang- 
licher Reinheit fur die Analysc zu erlialtcn. 

(Die Fortsetzung dieser ALhandlung folgt in1 nlichsten Heft.) 

Ueber das gegenseitige Verhalten der beiden Blut- 
laugensalze und des Nitrats und der einfachen Ver- 

brennungsproducte des Silbers ; 
von Prof. 0. B. I&hn. 

i. Die Niedersclilage , welche gcmeines Blullaugeiisalz 
in den verschiedenen letnllsolulionen hcrvorbringt , tverdca 
sehr haufig fur Verbindungen , die nii t den1 BluLlaugensaIze 
gleiclie Formeln hiilten angesehcn. Dicsc Ansiclit erlcidel 
jedoch an einigen Stellen hedcutendc Ausnalimcti. Ich wcrdc 
jelzt zunachst eine dergleichen bcspreclren, niirnlich das Pro- 
duct welches durcli Monocyan-Eisen- Kaliuin in einer Auflii- 
sung von Silbernitra t entslclit, 

2. Bei iiberscliiissigem salpctcrsnurem Silber giebt das 
Cyan - Eisen - Kalium einen viillig weirsen Nicdcrschlag dcr 
aber beim Auswaschen , bcsonders niit heilseni Wasser, 
schrnutzig wird , und nnch dem Trockncn Llaii erschcinl ; 
dabei wird Cyan odcr Cyanwasscrstofr h i .  


