
trockene Prtiparat diese Wirkung in ganz bemnderem Mbsasse reigt, 
legt die Vermuthung nahe, es miichte diese Eigenachaft des Cyansitbere 
yon kleinen Beimengungen des sich sehr lei& daraus erzeugenden 
cyanbauren Salzes herzuleiten sein, was um so eher rniiglich iit,  als 
die Intensitiit dcr Wirkung as Cyansilbers diejenige des salpeteresuren 
Salzes nicht iibertrifft und derjenigen der Kupfercyanide eehr bedeu- 
tend nachsteht. 

Ich schliesse diese Mittheilungen in der Hoffnung, daas die be- 
sprochenen Reactioneu auch fiir die Chemiker, die sich specie11 mit 
orgenischer Chemie beachtiftigen , nicht ohne alles Interesse sein 
werden, insofern dieselben einerseits ein Mittel an die Hand geben, 
die kleinsten Mengen der bei rnsnchen Arbeiten oft auftretenden 
Cyanverbindungen leicht eu erkennen und andrerseits die Guajak- 
Kupferreaction dazu dienen konnte, den bei den cyansauren und 
Sulfocyan -Verbindungen der organischen Kiirper bekannt gewordenen 
interessanten Metamerien einigerrneseen nachzegehen, wenn Bich durch 
weitere Beobachtungen herausstellen sollte, dass nur diejsnigen orga- 
nischen Cyanverbinnungen jene Reaction hervorzubringen verm6ge0, 
deren moleculare Structur wit derjenigen der Cyanide, Ferrocyanide 
und Sulfocyanide des Wasserstoffs oder Kaliums oder endlich mit 
der Constitution der Cyansffure iibereinstimrnt. 

B e r l i n ,  im December 1869. 

247. Th. Zincke: Zur Synthsse aromatischer Siiurea 
Vor Kurzem ist von Hrn. Wisl iceQna feinvertheiltas Silber ale 

geeignetee Mittel zur Vmkettung von Kohlenstoffatomen empfohleo 
worden. Hr. W i s l i c e n u s  bat mit Hiilfe desselben die Adipinshre 
erhalten; spiiter Hr. S t a c k e w i t z  eine Crotonsaure and Hr. S c b n e i -  
d e r  die normale Valerianshre. AIIe bis jetzt gemachten Versuche 
besohriioken sich demnach auf Synthesen von Frttsiiuren. 

Es lag nnn der Gedanke nahe, das Silber aucb eur Syntbese 
arornatiseher Silo- in Anwendung au bringes. Rie wither zu diesem 
Zwecke eingwblagenen Wege betreffen nur ziim Theil Synthesen 
innerhalb aromatischer Grnppen; die Ber  t agn  i ni’sche und ahnlicbe 
Methoden geh6ren gewissermassen zur Fettreihe, da bei denselben die 
Verkettung nur durch Reste von Fettkorpern stattfindet. Dagegen 
dud die Methoden von den Ha. KekulB, H a r n i t s - H a r n i t z k y  
und Wurtz,  sowie die Ueberfiihrung; der aua den Salfosiiuren erhal- 
terisn Cyanide in Sffuren wahre aromatisohe Synthesen. h i  allen 
wird ein Fettathrerest direkt in den Benzolkern eingefiibrt, aber irniner 
nur der Ameisensliurereet, niernats ein Rest von griisserer Complication. 

¶7 
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Dieee letztere Richtung nun, nach welcher bislang noch kehe Vemthe 
gemacht sind, habe ich bauptslcblich bei meinen Untersoohnngen be- 
folgt und mi& dabei meitstens statt des Siibers des Kupfers (erhalten 
durch Fiillen einer ICupferlGsung mit Zink) bedient. 

1. S y n t h e e e  d e t  Phenyleeaigei iure  (aToluylstiure). 
Entaptechend den oben erwiihnten Fettsauresyntheeen hiitte man 

die Bildung der aToluyls&ure bei Einwirkung von Silber auf Mono- 
ohloressigsliure und Brombenzol erwarten konnen. Der Erfolg ent- 
sprach jedoch nicbt dieser Voraussetzung; sowohl bei Anwendung voa 
Silber ale auch von Kupfer wurden neben viel Berneteinstiure nur Spuren 
aromatischer Saure erhalten. Besser gelang der Versuch bei Anwen- 
dung dee Aethylithers der SBure. Derselbe wurde rnit Brornbenzol 
und iiberschiiesigern Kupfer liingere Zeit auf 180 - 2 0 0 0  erhitzt. 
Auch hier blieb noch ein grosser Theil des Brombenzols uneereetzt, 
aber es war doch hinreichend Siure entstanden. Der Inhalt der Rohren 
wurde rnit Aether erschopft, abdestillirt, der Riickstand rnit akoholi- 
schem Kali vemeift, vom abgeschiedenen Harz abfiltrirt und nach dem 
Verdunsten des Alkohols die verdiinnte LGsung rnit Salzsiiure, an- 
gesauert. Der reichlich entstandene Niederschlag wurde mit Aether 
aufgenommen, dieser abdestillirt und die zuriickbleibende sehr unreine 
Siiure durch wiederholtes Binden an Baryt, Ausfiillen mit SHure, 
Ausschiitteln mit Aether u. s. w. rein erhalten. 

Die Saure stellt alsdann breite, gllinzende Bllittchen dar, die bei 
76* schmelzen und in hiiherer Temperatur unzereetzt, aber in Tropf- 
chen sublimiren. In kaltem Wasser war sie schwer, leichter in heiesem 
loslich. Die heisse Losung triibte sich beim Abkiihlen durch Aue- 
scheidung kleiner Tropfchen, die hernach zu Krystallen erstarrten. 
Das Silbersalz, durch Fiillen einer Lasung des Barytsalzes rnit Silber- 
nitrat erhalten, war ein weisser Niederscblag, welcher sich in viel 
heissem Wasser loste und beim Erkalten in kleinen Bliittchen abechied. 
Die Analyse ergab 44,048 Ag statt 44,448. Bei der Oxydation mit 
verdiinnter Chromsaure geht die Same unter Kohlenstiureentwicklung 
in Benzoesaure uber. 

Die angefiiuhrten Eigenschaften und das Verhalten bei der Oxy- 
dation lassen wohl keinen Zweifel an der Identitiit der entstandenen 
SBure mit der Q Toluylsiiure. 

11. S y n t h e s e  d e r  Phenylpropionsi iure .  
Die Darstellung dieser Siiure in aiialoger Weise gewinnt dadurch 

bedeutend an Interesse, weil es zwei Chlorpropionsauren von bekannter 
Constitution giebt; man also nach Einfiihrung des Phenyls an Stelle 
von Chlor zwei aromatische Siiuren von ebenfalls bekannter Structur 
erhiilt. Die eine dieser Sliuren wird jedenfalls mit der Hydrozimmt- 
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saure, die andere vielleicht mit der ails der Atropasaure dnrch Waaser- 
stoffaddition entstehenden Saure identisch win. Meine Versuche in 
dieser Beziehung sind indessen noch nicht soweit gediehen, dass eine 
Publication derselben von Nutzen wiire. 

Die Theorie liisst nun die Mijglichkeit einer andern Synthese einer 
dieser beiden Shuren zu und V O ~ J  praktischen Standpunkte will es  
scheinen , ale sei dieselbe bei Weitem zwcwkrnassiger. Die Betrach- 
tung ist einfach folgeride : Gelingt es, der Monochloressigsiiure uiid 
dem Benzpictrlorid das Chlor dwch Silber oder Kupfer eu entziehen, 
SO wird eine Slure:  C, H , ,  CH, CH, COHO, day ist Phenylpropion- 
saure, reuultiren. Die Sache scheint sehr einfach, ist es aber keineu- 
wegs, da die Reaction in ganz anderer Weise verlauft. 

Bei allen Versuchen, die ich theils init freier Qaure, tbeils mit 
dem Aether derselben und Benzylchlorid anstellte, erhielt ich sowoh1 
bei Anwendung von Kupfer") als auch von Silber ein negatives Re- 
eultst. Beirn Oeffneii der Rijhren, in denen die Eiawirkung bei etwa 
150-1600 vor sich gegangen, entwich in Menge Salzsauregas und der 
lnhalt bcvtand neben Chlormetall wesentlich aus  einern hellgelben har- 
zigen Korper. Dieser letztere verdankt seine Erltstehung nur alleiii 
dern Benzylchlorid, welches ausnehmend Ieicht nnd fast quantitativ 
darin iibergeht. Es ist nicht einmal nijthig, in zugeschmolzenen Rtibren 
zu erhitzen, schon beim Erwlrmen irn offnen Kolben tritt bei einer 
gewissen Temperatur stiirmische Reaction ein, Salzsiure entweicht und 
der Inhalt des Kolbens verwandelt sich in eine feste Masse, aus der 
Aether oder Benzol das Harz in farblosem Zustande auszieht. 

Die Eigenschaften dieses Kijrpers, den, wie es scheint, scbon 
Marker  unter Rlindea hat und als 7' Henzyl bezeichriete**), laden 
wenig zur genauern Untersuchung ein. Er ist in kaltem und heisseni 
Alkohol so gut wie unliislich, in Aether schwer Iijulich, leichter in  
Benzol, Chloroform und Sobwefelkohlenstoff; aus keinem dieser Losungs- 
mittel llisst er sich anders 81s amorph erhalten. I n  reinem Zustande 
stellt derselbe ein farbloses, gpriides, nicht unzersetzt destillirbares Harz 
dar, welches sich leicht zu einem weissen Pulver zerreiben llisst, bci 
durchfallendem Lichte dieses stark bricht, bei auffallendem dagegon 
schon blau erscheinr. Die Lijsungen dieses Harms zeigen eelblrt in 
verdiinnter Form eine blaue Fluorescenz, ahnlich einer Chininlosung. 
Beim Erwarrnen mit concentrirter Salpetcrsaure lost es sich und Wasser 
scheidet aus dieser Lijsuog einen Nitrokiirper ab, welcher in fast allen 
Fiiissigkeiten unloslich ist. Verdiinnte Salpeterslure und verdiinnte 
Cbromsgure laasen bei mehrtiigigem Kochen das H a r t  unverandert. 

') Eine Beobachtung, welche nicht sehr far die Anwendung dea Kopfem spricht 
muss ich hiar niitthsilen. Bei einem Versuch rnit Chloresaigsirure-Aether und Benzyl- 
bromid erhielt ich batrPchtliche Mengen von BenzoesBure, die einern dlirecten Var- 
suche zufolge durch eineii kleinen Gehalt des Kupfers an Oxyd entatanden wu,  

") Zeitschrift f. Ch. 1866. 226. 
4 1  * 
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Die Analyse ergab 92,98 Proc. c neben 6,72 Proc. H und eine 
zweite 93,21 Proc. C und 6,68 Proc. H. 

Hieraus berechnet sich die Formel: C,H, ,  so daas der fragliche 
Korper miiglicherweise ein polymeres Stilben ist. Mit diescr Auffas- 
sling liisst sich indessen seine Eutstehung nicht in E i n k l ~ n g  bringen; 
er ist C, H, CH, C1 - €I C1 und C1, doch kann man natiirlich nicht 
voraussehen, wie viel Moleciile des Benzylchlorids C1 und wie viel HCI 
rerlieren, so dass an die Aufstellung einer Formel nicht zu denken ist. 

Verdiinnt man das Benzylchlorid mit dem doppelten Volum eines 
bei etwa 130° siedenden Kohlenwasserstoffs und hehandelt dann mit 
Kupfer, so entweicht ebenfalls Salzsliure und wird Chlormetali gebil- 
det, aber das Product der Reaction ist jetzt ein aromatisch riechendes, 
farbloses Oel, das keine Spur des barzigen Kiirpers beigemengt ent- 
halt. Ich bin Gber die Natur dieses Oels, welches einiges Interesse 
zu verdienen scheint, noch nicht im Klaren und werde spiiter dariiber 
berichten. 

Es ist wohl unniifhig, noch darauf hinzuweisen, dass auch die 
mit der 01 Xylylsaure isomeren und homologen Sauren sich mit Hiilfe 
des feinvertheilten Silbers darstellen laasen werden. Aus den beiden 
Bromtoluolen und Monochloressigsaure werden zwei isomere a Xylyl- 
siiuren entstehen , und bei Anwendung hiiberer Fettsauren natiirlich 
die diesen entsprechenden analog constituirten Siiuren. 

B o n n , December 1869. 

248. Th. Kempf: Ueber chlorkohlensanres tmd carbamin- 
Baures PhenoL 

(Vorl5ufige Yittheilung.) 
Bei Fortsetzung meiner Versuche iiber die Einwirkung dea fliissigen 

Phosgens auf Phenol, woriiber in Nr. 18 dieser Berichte 5. 632 sich 
eine erste Mittheilung findet, babe ich beobachtet, dass das beim &in- 
geren Erbitzen von liquidem Phosgen und Phenol auf 14O0-l5O0 C. 
gebildete Product, fiir sich destillirt, neben etwas durcb gelindes Er- 
wtirmen leicht zu entfernendem Chlorkohlenoxyd, ein fliissiges Destillat 
giebt, von stechendem, an den des Chlorkohlensiiure-Aethers erinnern- 
den Gernch, wiihrend in der Retorte krystallisirtes kohlensaures Pbenol 
tariickbleibt. 

Jenee Chlor enthaltende Destillat wird durch N a t r o n h g e ,  auch 
stark verdiinnte, leicht zereetzt; eben so wenig lriast es sich unver- 
iindert reetificiren; denn das rnit Waier  gewaschene und iiber ent- 
wiissertem Bupfervitriol getrocknete Product gab beim Destilliren Salz- 
siiure sb. Bus diesem Grunde gab die Analyse dee Destillats keine 


