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trockene Priiparat diese Wirkung in ganz besonderem Maasse zeigt,
legt die Vermuthung nahe, es méchte diese Eigenschaft des Cyansilbers
von kieinen Beimengungen des sich sehr leicht daraus erzeugenden
cyansauren Salzes herzuleiten sein, was um so eher méglich ist, als
die Intensitit der Wirkung dgs Cyansilbers diejenige des salpetersauren
Salzes nicht dbertrifft und derjenigen der Kupfercyanide sehr bedeun-
tend nachsteht.

Ich schliesse diese Mittheilungen in der Hoffnang, dass die be-
sprochenen Reactionen auch fiir die Chemiker, die sich speciell mit
organischer Chemie beschiftigen, nicht ohne salles Interesse sein
werden, insofern dieselben einerseits ein Mittel an die Hand geben,
die kleinsten Mengen der bei manchen Arbeiten oft aufiretenden
Cyanverbindungen leicht zu erkennen und andrerseits die Guajak-
Kupferreaction dazu dienen kénnte, den bei den cyansauren und
Sulfocyan-Verbindungen der organischen Kérper bekannt gewordenen
interessanten Metamerien einigermassen nachzugehen, wenn sich durch
weitere Beobachtungen herausstellen sollte, dass nur diejenigen orga-
nischen Cyanverbinnungen jene Reac¢tion hervorzubringen vermégen,
deren moleculare Structur mit derjenigen der Cyanide, Ferrocyanide
und Sulfocyanide des Wasserstoffs oder Kaliums oder endlich mit
der Constitution der Cyansiiure ibereinstimmt.

Berlin, im December 1869.

247. Th.Zincke: Zur Synthese aromatischer Sauren.

Vor Kurzem ist von Hrn. Wislicenus feinvertheiltes Silber als
geeignetes Mittel znor Verkettung von Kohlenstoffatomien empfohlen
worden. Hr. Wislicenus hat mit Hiilfe desselben die Adipinsiure
erhalten; spiter Hr. Stackewitz eine Crotonsiure und Hr. Schnei-
der die normale Valerianstiure. Alle bis jetzt gemachten Versuche
beschréinken sich demnach auf Synthesen von Fettsiuren.

Es lag nun der Gedanke nahe, das Silber .auch zur Synthese
aromatischer Siurea in Anwendung zu bringen. Die seither zu diesem
Zwecke eingeschlagenen Wege .betreffen nur zum Theil Synthesen
innerhalb aromatischer Gruppen; die Bertagnini’sche und #hnliche
Methoden gehdren gewissermassen zur Fetireihe, da bei denselben die
Verkettung nur durch Reste von Fettkorpern stattfindet. Dagegen
sind- die Methoden von den HH. Kekulé, Harnitz-Harnitaky
und Wurtz, sowie die Ueberfibrung der aus den Sulfosiuren erhal-
tenen Cyanide in Siuren wahre aromatische Synthesen. Bei allen
wird ein Fettafiurerest direkt in den Benzalkern eingefiibrt, aber immer
nur der Ameisensiurerest, niemals ein Rest von grésserer Complication.
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Diege letztare Richtung nun, nach welcher bislang noch kéine Versuche
gemacht sind, habe ich hauptsichlich bei meinen Untersuchungen be-
folgt und mich dabei meistens statt des Silbers des Kupfers (erhalten
durch Fillen einer Kupferlésung mit Zink) bedient.

1. Synthese der Phenylessigsiure (aToluylsaure).

Entsprechend den oben erwahnten Fettsiiuresynthesen hitte man
die Bildung der « Toluylsiure bei Einwirkung von Silber auf Mono-
chloressigsiiure und Brombenzol erwarten kénnen. Der Erfolg ent-
sprach jedoch nicht dieser Voraussetzung; sowohl bei Anwendung von
Silber als auch von Kupfer wurden neben viel Bernsteinséure nur Spuren’
aromatischer Sdure erhalten. Besser gelang der Versuch bei Anwen-
dung des Aethylithers der Séure. Derselbe warde mit Bromhenzol
und dberschiissigem Kupfer lingere Zeit auf 180 — 200° erhitzt.
Auch hier blieb noch ein grosser Theil des Brombenzols unzersetzt,
aber es war doch hinreichend Saure entstanden. Der Inhalt der Rohren
wurde mit Aether erschopft, abdestillirt, der Riickstand mit alkoholi-
schem Kali verseift, vom abgeschiedenen Harz abfiltrirt und nach dem
Verdunsten des Alkohols die verdinnte Losung wit Salzséiure an-
gesduert. Der reichlich entstandene Niederschlag wurde mit Aether
aufgenommen, dieser abdestillirt und die zuriickbleibende sehr unreine
Siure duarch wiederholtes Binden an Baryt, Ausfillen mit Saure,
Ausschiitteln mit Aether u. s. w. rein erhalten.

Die Siure stellt alsdann breite, glinzende Blittchen dar, die bei
76° schmelzen und in hiherer Temperatur unzersetzt, aber in Trdpf-
chen sublimiren. In kaltem Wasser war sie schwer, leichter in heissem
léslich. Die heisse Liosung triibte sich beim Abkiiblen durch Aus-
scheidung kleiner Trépfchen, die lernach zu Krystallen erstarrten.
Das Silbersalz, durch Fillen einer Lésung des Barytsalzes mit Silber-
nitrat erhalten, war ein weisser Niederschlag, welcher sich in viel
heissem Wasser 16ste und beim Erkalten in kleinen Blittchen abschied.
Die Analyse ergab 44,04 § Ag statt 44,449. Bei der Oxydation mit
verdiinnter Chromssdure geht die Siéiere unter Kohlensdureentwicklung
in Benzoesiure iiber.

Die angefiihrten Eigenschaften und das Verbalten bei der Oxy-
dation lassen wohl keinen Zweifel an der Identitit der entstandenen
Sdure mit der « Toluylsdure.

II. Synthese der Phenylpropionsaéure.

Die Darstellang dieser Siure in analoger Weise gewinnt dadurch
bedeutend an Interesse, weil es zwei Chlorpropionséiuren von bekannter
Constitution giebt; man also nach Einfiihrung des Phenyls an Stelle
von Chlor zwei aromatische S#uren von ebenfalls bekannter Structar
erhiilt, Die eine dieser Siuren wird jedenfalls mit der Hydrozimmt-
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siure, die andere vielleicht mit der aus der Atropasiiure durch Wasser~
stoffaddition entstehenden Siure identisch sein. Meine Versuche in
dieser Beziehung sind indessen noch nicht soweit gediehen, dass eine
Publication derselben von Nutzen wire.

Die Theorie lisst nun die Méglichkeit einer andern Synthese einer
dieser beiden Siuren zu und vom praktischen Standpunkte will es
scheinen, als sei dieselbe bei Weitem zweckmissiger. Die Betrach-
tang ist einfach folgende: Gelingt es, der Monochloressigsinre nud
dem Benzylchlorid das Chlor durch Silber oder Kupfer zu entzichen,
so wird eine Sdure: C;H,, CH, CH, COHO, das ist 8 Phenylpropion-
sdure, resultiren. Die Sache scheint sehr einfach, ist es aber keines-
wegs, da die Reaction in ganz anderer Weise verliuft.

Bei allen Versuchen, die ich theils mit freier Siure, theils mit
dem Aether derselben und Benzylchlorid anstellte, erhielt ich sowohl
bei Anwendung von Kupfer®) als auch von Silber ein negatives Re-
suitat. Beim Oeffuen der Rohren, in denen die Einwirkung bei etwa
150—160° vor sich gegangen, entwich in Menge Salzsiuregas und der
Inhalt bestand neben Chlormetall wesentlich aus einem hellgelben har-
zigen Korper. Dieser letztere verdankt seine Entstehung nur allein
dem: Benzylchlorid, welches ausnehmend leicht und fast quantitativ
darin Gibergeht. Es ist nicht einmal néthig, in zugeschmolzenen Réhren
zu erhitzen, schon beim Erwirmen im offnen Kolben tritt bei einer
gewissen Temperatur stiirmische Reaction ein, Salzsiure entweicht und
der Inhalt des Kolbens vérwandelt sich in eine feste Masse, aus der
Acther oder Benzol das Harz in farblosem Zustande auszieht.

Die Eigenschaften dieses Ko6rpers, den, wie es scheint, schon
Mirker unter Hinden hat und als y Benzyl bezeichnete**), laden
wenig zar genauern Untersuchung ein. Er ist in kaltem und heissem
Alkohol so gut wie unldslich, in Aether schwer l5slich, leichter in
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; aus keinem dieser Lsungs-
mittel ldsst er sich anders als amorph erhalten. In reinem Zustande
stellt derselbe ein farbloses, sprides, nicht unzersetzt destillirbares Harz
dar, welches sich leicht zu einem weissen Pulver zerreiben lidsst, bei
durchfallendem Lichte dieses stark bricht, bei auffallendem dagegen
schén blau erscheint. Die Losungen dieses Harzes zeigen selbst in
verdiinnter Form eine blaue Fluorescenz, #hnlich einer Chininldsung.
Beim Erwirmen mit concentrirter Salpetersiiure 18st es sich und Wasser
scheidet aus dieser Losung einen Nitrokdrper ab, welcher in fast allen
Flissigkeiten unléslich ist. Verdiinnte Salpetersiure und verdinnte
Chromsaure lassen bei mehrtigigem Kochen das Harz unverindert.

*) Bioe Beobachtung, welche nicht sehr fir die Anwendung des Kupfers spricht
musa ich hier mittheilen. Bei einem Versuch mit Chloressigsdure-Aether und Benzyl-
bromid erhielt ich betriichtliche Mengen von Benzoesiure, die einem directen Ver-
suche zufolge durch einen kleinen Gehalt des Kupfers an Oxyd entstanden war,

**y Zeitschrift f. Ch. 1865. 225.
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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 berechuet sich die Formel: C;H;, so dass der fragliche
Kérper miglicherweise ein polymeres Stilben ist. Mit dieser Auffas-
sung lisst sich indessen seine Entstehung nicht in Einklang bringen;
er ist C, H, CH, Cl — HCl und Cl, doch kann man natiirlich nicht
voraussehen, wie viel Moleciile des Benzylchlorids Cl und wie viel HCI
verlieren, so dass an die Aufstellung einer Formel nicht zu denken ist,

Verdiinnt man das Benzylchlorid mit dem doppelten Volum eines
bei etwa 1300 siedenden Kohlenwasserstoffs und behandelt dann mit
Kupfer, so entweicht ebenfalls Salzsiure und wird Chlormetall gebil-
det, aber das Product der Reaction ist jetzt ein aromatisch riechendes,
farbloses Oel, das keine Spur des harzigen Korpers beigemengt ent-
hilt, Ich bin iiber die Natur dieses Oels, welches einiges Interesse
zu verdienen scheint, noch nicht im Klaren und werde spiter dariiber
berichten.

Es ist wohl unnbthig, noch darauf hinzuweisen, dass auch die
mit der & Xylylsdure isomeren und homologen Siuren sich mit Hiilfe
des feinvertbeilten Silbers darstellen lassen werden. Aus den beiden
Bromtolaolen und Monochloressigsiure werden zwei isomere o Xylyl-
siuren entstehen, und bei Anwendung hdherer Fettsiuren natiirlich
die diesen entsprechenden analog constituirten Si#uren.

Bonn, December 1869.

248, Th. Kempf: Ueber chlorkohlensaures und carbamin-
saures Phenol.
(Vorldufige Mittheilung.)

Bei Fortsetzung meiner Versuche iiber die Einwirkung des fliissigen
Phosgens auf Phenol, woriiber in Nr. 18 djeser Berichte S. 632 sich
eine erste Mittheilung findet, habe ich beobachtet, dass das beim lén-
geren Erhitzen von liquidem Phosgen und Phenol auf 140°—150° C.
gebildete Product, fiir sich destillirt, neben etwas durch gelindes Er-
wiirmen leicht zu entfernendem Chlorkohlenoxyd, ein fliissiges Destillat
giebt, von stechendem, an den des Chlorkohlenséiure-Aethers erinnern-
den Gerach, wiithrend in der Retorte krystallisirtes kohlensaures Phenol
zuriickbleibt. ’

Jenes Chlor enthaltende Destillat wird durch Natronlauge, auch
stark verdiinnte, leicht zersetzt; eben so wenig ldsst es sich unver-
#ndert reetificiren; denn das mit Wasser gewaschene und iiber ent-
wiissertem Kupfervitriol getrocknete Product gab beim Destilliren Salz-
siure ab. Aus diesem Grunde gab die Analyse des Destillats keine



