
Dieselbe steht namlich zur ArnidobenzoGsaure genau in derselben Be- 
ziehung wie das eigentliche Kreatin zunn Sarkosin. 

c4 H, N:, 0 2  

c3 H ,  N 0 2  

--- 
Benakreatin. Kreatin. 

C, H 7 . N  0 2  

Amidobenzodsaure. Sarkosin. 
Auch beziiglich seiner Umsetzungen verhalt sich diese Base dem 

gewiihnlichen Kreatin im Allgemeinen sehr iihnlich. Xocht man die- 
selhe z. B. langere Zeit mit Barytwasser, so zersetzt sie sich allmahlich 
vollstsndig in Amidobenzo&aure, Harnstoff, Ammoniak und Uramido- 
benzoEsaure, wie es sich in folgender Weise versinnlichen lasst. 

C, H, N, 0, + H, 0 = C, I[, N 0, + C H, N, 0 
Benzkreatin. Amidohenzoesaure. Harnstoff. 
C , H , N , O , ’ f H , O  = C , H 8 N z 0 , + N H 3 .  
Beuzkreatin. Ur3inidobenzoBslure. 

--.- -- 

v- --- 

Die Umsetzungen, welctie dau gewohnliche B r e a t h  unter den- 
selben Urnstanden erleidet, konnen durch nachstehende Gleichungen 
ausgedriickt werden. 

C ,  H , N ,  0, -I-H2 O = C 3  H, N O 2 i - C H 4 N 2  0 

C, €1, N, 0, = C, H, N, 0, + N H, 

.a- .--.- .-- 
Kreatin. Smkosin. Hamstoff. 

..--~ .--~- 
Kreatiu. Methylhydiuntoin. 

W ie N e  u b a 11 e r gezeigt hat,”) wird bei dieser Zersetzung des 
Kreatins zu &cher Zeit auch noch e k e  Saure gebildet, die e r  jedoch 
riiclrt niiher untersucht hat. 

Iclr hsbe keinen Zneil‘el dariiber, dase diese Slure ,  wie auch 
N e u b a u e r  ~n verrnutlren scheii:t, ~vlethylbydantoinsaure (Uraiuido- 
propionsfiare) ist und i n  folgeiider WfeiJe gabildet wird. 

C, H, N, 0,  -f- H,  0 = C;, H, N, 0,  -t N H ,  
.A- .- 

Iirentin . L‘ramidopropioii- 
Faure. 

201. L. Henry:  Untersuchungen iiber die Aetherderivate der 
mehratomigen Alkohole und Sauren. 

(Fuiift,er Tlieil. Eiupegangen an1 11. J d i ;  verlesen i n  drr Sit,znng voii 

E i n w i r li u ng d e s  P h o s p h or  p e n  t a c  h l  n r i d s u n d P h o R p h n r -  
p e n t . a h r n n i i d s  n u f  e i n i g e  A e t h e r .  

I n  verschiedenen Arbeiten**) habe ich wiederholentlich die Auf- 
merknanikeit der Chkmiker a d  den Unterschied gelenkt, der zwivchen 

am. \V i c  h e  1 ha ii s.) 

*) -4nual. d. Chem. 11. Pharni.. Btl. 137., S. 298. 
**) Sieiie diese Berichte, I t .  Jttlirg. ?iti, 6 6 4 ,  710.  
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dem H y d r o x y l  (HO) eiues Alkohols, einer Saure oder eines Phenols 
undden correspondirenden Aetbergruppen Me t b o x y l  (CH, 0), A e  t h -  
o x y l  c, H, 0 u. s. w. besteht. wenn Saurechloride und besonders 
Verbindungen des Phosphors niit den Halogenen, PCl,, PCI,, PBr, 
u. s. w. auf dieselben einwirken. Wahrend das Hydroxyl (HO) leicht 
uud schou bei gewohnlicher Ternperatur b e i  E i n w i r k u n g  d i e s e r  
P ~ o s p h o 1 . v e I . b i n d u i r g e i i  d u r c h  C h l o r  o d e r  d u r c h  Brom er- 
xetzL werden karin, werden die Aethergriippen uiiter den xiamlichen 
Bedingungen YOU denselben nicht a.ngegriffen. 

In der gegenwartigen Mittheilung will ich fur die 13ehauptung 
dieser allgemeinen ldee einige neuc Tbatsachen aufiikreii; diese Beob- 
Heobachi,urigen und Reactionen sind schon irn vorigen ,Jahre ausgefiihrt 
worden, und ich wiirde es fur zweeklos halten, sie in  meinern Tage- 
buche iioch langere Zeit verzeichnet zu sehen, ohne dieselben der 
Oeffenrlicbkeit ubrrgeben zu haben. 

1. G 1 y c o I s a u r e a t, h e r u n d M i I c h s a u r e ii t h e r. *) 
M a n  kennt die Einwirkung des Phosphorpentachlorids und Phos- 

phorpeiitabromids auf die zweiatomigen, einbneischen Saureii wie z. B. 
Glycolsiiure 11. s. w. (einbasische, monoalkoholische Sluren). 

Es war vorauszuselien, dass, bei der Einw irkung derselben Kiirper, 
die Aether dieser Sduren, welche zu gleicher Zeit einatomige Alkohole 
sind, aet.heri6cirt wurden, indem Hydroxyl durch Cblor oder Brorn 
ersetzt und Aether von einatomigen, einbasischen Sauren gebildct 
werden wurden, die den e i u f a c h  g e c h l o r t e n  o d e r  e int’ach g e -  
b r o m t e n  entsprachen. 

In drr  That Bndet 80 die Bildung der Kiirper in Wirklichkeit 
statt. 

Pbosphorpentaclilorid und Phosphorpentabromid wirken energisch 
und schon bei gewohnlicher Teinperatur auf das Aethylglycolat und 
Aethyllactat ein; Strijme von Salzsaure oder von Bromwaaseratofl- 
saure en twickeln sictr hirrbei. Nach der Entfernung des Phosphor- 
oxychlorids oder l’hoppboroxybromids durch Wasser, bleibt der grbil- 
dete Aether in Form einer in  Wasser unloslichen Fliiavigkeit zuriick 
und ist dichter als jeiies. Man wascht ihn darauf mit Soda und trock- 
net ibn iiber Chlorcalcium. 

9 Ger hier erwlhnte Milcbsdureathei ist der ParamiIchslnreBther 

CO - . -  C, H ,  0 

C H  - - H O  

I 

I 

I 

I 

C H , .  



Auf dieselbe Weise habe icb das Chloracetat ond das Bromacetat, 
das Chlorpropionat und das Brompropioinat des Aethyls*) erhalten. 

Zum gr6ssten Theil sind diese KGrper wohlbekannt und besitzen 
Eigenschaften, die nicht gestatten, dass man aie mit andern verwe.ch- 
selt: ich beschaftigte mich daher nur :specie11 init der Untersuchung 
deu Bronipropionats, das, soviel ich weiss, noch nicht beschrieben 
worden ist. 

Das A e t h y l  b r o m  p r  o p i 0  n a  t 
G O -  -c~HI,o 
I 

bHBr 
I 

CH, 
ist gain analog dem Chlorpropionat; es ist eine farblose , bewegliche 
Fliissigkeit. yon atherartigem, s techendem Geruch, unloelich in Waeser, 
von einer Diehte, die gleich ist 1,396 bei + 110, und siedet ohne 
Zersetzung bei 159O bis 160°. 

0,7134 Grm. des Kiirpers gaben in der Analyse 0,7392 Grm. 
Hromsilber, die 44,09 pct. Brom cntsprechen. Me Porrnel C, H, Br 
(C, H,)O,  verlangt 44,19 pCt. 

Nach der Theorie w k d e n  sich die Reactionen zwischen einem 
Moleciil Aether und eineol' Moleciil Phosphorpentaehlorid PCI, oder 
Phospborpentabrornid P Br, vollendexi ; in der Wirklichkeit jedoch 
findet dies nicht stat,t, wenn man die. Aether- und die Phosphorver- 
bindung in jenem Vsrhaltniss anwendet. Ein Tbeil von jener 
bleibt unveranderlich. Neben der Hauptreaction tritt eine Nebenre- 
action auf, indem niimlich Phospboroxychlorid odcr Phosphor- 
oxybroniid auf die A1 k o b o 1s e i  t e des iirspriinglichen Aether- 
moleciils einwirkt und zusammengesetzte phosphorsaure Aether bildet. 
Es ist dies cine Reaction, ahnlich clerjenigen des Chlorkohleaoxyds 

oder des Cblorkohleiis~ureathers C 01 cf H5 suf Glycolsaureather, 

eine Reaction, die vor Kurzem Hr. H ei  11 t z  *") veroffentlicht hat. fch 
habe mich jedoeh, t rotz des Interesses, das die Nebenproducte bieten, 
nicht mit der Uiitersuchung derselben beschaftigt; es folgt hieraus, 
dam die wirkfiche Ausbeute des gebromten Aethers bei diesen Ope- 
rationen bedeutend weniger ist d s  dile t.heoretische. 

(Nicht corrigirt.) 

-___ 
") G O  C,H, 0 ond C O  - - - C,H, 0 

I 

, I 

, I 

, I 

C H C l  CHBr 

CH, CH,. 
**) Antiden der Cham. u. Pharm., CLlV., 9. 2 5 i  (Juoi 1860). 
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A e p f e I s :I u r c r u n d w e i n B a u r 67 r I, i ii t Ii y 1 i t 11 c, r. 
Pliosphorpentnclilorid P CI, wirkt sehr energisch rind sc.Iioii i i i  

de r  Kfilte aiif deu i p f e l s a u r e n  D i i t t i y l i t h e r * )  eiri, dagvgc~ii iut 
die Eiriwirkurig aid  tlen w e i n s a u r e n  D i i i t h y l i t l i e r  iiocli wcbiiigcr 
lebhaft; man muss d e ~ s h a l b  dau Grmisch schwach erwiirmeii. 

Man operirt wie oben, um dtis gebildete I'rodukt zu erlalteii. I n  
der Hauptsacbe volleiiden yich die I teac~ionen  wie o l w i i ,  HUCII  i i i  Be- 
treff der Auslieutc! sind die obigen Hemerkungen zii beachten. 

Man kijnute glnuben, dam due Resultat dieser Reactionen wie 
oben eein rniisste, d. h. in den Aethern wiirde daR H p d r o x y l  der 
Alkoholsciie durcli Chlor vertrrteri und CH bilde sich i n  dvni eineo Fallr 
e i n fa c h g e c  h 1 o r t e r  b e  r ne t t? i ii  s a  u r e  r A t s  t 1 1  y 1 ii t ti e r (C, I1 CI 0% j 
(c211s 0)2 :LIM lpfelsaurern Aetlirr ,  in tleni aiidrrri FaIlc z w e i -  
fec li g e c  b 1 o r  t e  r b e  r n Y t e i n s a u r e r A c t h y I ii t \I  e r (C, M ., Cl? 0,) 
(C, H, 0), aua weinsaurem Aether. 

Diese Voraussetzuogen haben sic11 jedoch d u d  O ( ~ I I  \ vrsucli 
nicht bcstntigt. 

h i  dcr Einwirkung des ~liosphorpc!ntticlilt~rids giebt UCI ii 1) f e  I - 
3 a u r e  l\ e t I i  e r f i i  n i a r h a  ii r e n A e t h y  i t ti e r  (C, 1 1 2 0 2 )  ( C 2  11, O ) ,  
uric! dcr \v c i 1 1  Y t i u  r e A e t h e r  e i D f a c  h g e  c h  I o r  t c ii 111 a 1 ( t i '  11 s :i 11 r e  n 
A e t h y l i i t b e r  (C,HCIO,) ( C , F I , 0 ) 2 .  

I)er apfelsaure und Feinaaure Aetlier verhaltt:i, 6ic.li Iwi tliowr 
Reaction wie die freien Sauren;  man weiss iiimlich , dass 1 , c . i  dcr 
Einwirkung des l'lius~~liorpentac~ilorids PCI;, die Arpfrlsiriro niid die 
Weinviiure Fumarylchlorid (C, 11, 0,) CI, und gecblortes \lalt~ylclilorid 
(C, IIClO,)  CI, bilden. Day rohe Product dirser Hcactioiieri. init 
Waaser beliandelt, lictfrrt die deii Chloriiren rntuprechrnden Sliriran. 

Der F u m a r s a u r e B t h ~ I i i t h e r  ( C 4 H , 1 0 . A )  (C211:,0j ,  ist ganz 
den] beriisteinvauren Aethylather gleich; e r  ist eine farblow? k l a I e ,  ae i i ig  
riecheiide Fliissigkeit, die bei 225'' eicdet; lici 1 1  ist wiiie Diclite 
gleich 1,1065. Wenri e r  zereetzt und aufgeliist wird iii sr:rrkt-n ISasen, 
erhiilt mail auf Zuuatz van SaIzaiiure eiiien ?;it:dersctilag \ o t i  l un ia r -  
ehure, die a n  ihren Eigenucliaften leictit ;rls ~o lc l i c  L U  erkt' i i i ivi i  h t .  

D e r  g e c h l o r t e  M a l e i n a H u r e -  A e t h y l i t h e r  ( C ,  f I  CI 02) 
(C, 11, O ) ,  i j t  rioe iilige, ziemlich (lick(, FI igkvit, v o i i  fa~Ic:ui. . d i r  
uuangenehtuen Gerucli; sciiie Uiclite ist 1,15 bei 1 I " ,  e r  ,.ictfet 
zwischen 250 uod 260O. 

0,431 1 C:rm. SubHtanz gaben 0,3060 Grm. Chlorsilbrr. (lit! 1 ;,55 p(:t. 
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Chlor entsprechen. Die Formel (C, H C1 0,) (C, M, 0), verlangt 
17,19 pCt. 

Man kann daraus schliessen, dass bei der Einwirkung des P h o s -  
p h o r p e n t a c h l o r i d s  o d e r  d e s  P h o ’ s p h o r p e n t a b r o r n i d s  d i e  
n c u t r a l e n  A e t h e r  d e r  A l k o h o l s i i u r e n  9ic.h w i e  d i e  f r e i e n  
S P u r e n  s e l b s t  v e r h a l t e n ,  n u r  d a s s  d i e  A e t h e r g r u p p e n  (CH,O) 
untl ( C , H 5 0 )  u n v e r a n d e r l i c h  b l e i b e n .  

Ich habe. cler Einwirkung des Phosphorpentachlorids eine grosse 
.4 nz:ihl anderer neutraler Aether unterworfen , so den gewiihnlicheii 
Aether (C, J-I j ) 2  0, das Acetat, das Butyrat, das Valerat des Aethyls, 
dils Henzoat des Methyls. wie das des A.ethyls, dns Oxalat, das Succi- 
r !a t .  tlas E’ornarat. des Aethyls, den Diathyl-Glycolather 11. s. w.; alle 
#.liest: Aether verandern sich, init Phosphorpentachlorid PCI ,  hehnn- 
tlelt, i i i  der Kalte nicht. 

Unter andereri Bedingungeri ( i n  der Wiiirnie findet z. B. eine 
Eiiiwirkiing ~ t a t t )  habe i ch  jedoch nicht untersucht,, wie leicht 
unc i  wiis I’iir einr Einwirkung auftritt; m e i n e m  Z w e c k  g e n i i g t e  
e s  f u r  j e t z t  v o l l s t a n d i g ,  n a e h z t r w e i s e n ,  d a s s  i n  d e n  F l l l e n ,  
i n  w a l c h e n  d s s  H y d r o x y l  ( H O ) ,  m a g  d i e  F u n c t i o n  d e s s e l -  
Len s e i n ,  w i e  s i e  w o l l e ,  so  e n e r g i s c h  v o n  P h o s p b o r p e n t a -  
c h l o r i d  PC1, u. s. w. a n g e g r i l f e n  w i r d ,  d i e  A e t h e r g r u p p e n  
(CH:,O), (CpII : ,O)  11. s. w. u n v e r a n d e r l i c h  b l e i h e n .  

Dies glaube ich hinreichend gezeigt zii haben. 
Die zweiatomigen und zweibasischen Sauren. wie die Rernstein- 

saiure ( C ,  H,O,)  (HO),  miissen wic. die Glycole oder die zweiato- 
niigen Alkohole durch Substituirung von 1 oder 2 Atornen (HO) durch 
Cblor zwei Chloriire hilden : 

, ,HO . CI , CI 
c, H,O.a: c, H, 0, < c, H4 0,: 

‘ H O  ‘H 0 CI 
I CI ,. CI 

c, H4:. 
‘CI. 

Die Chlorure. der Alkoholradicale wirken nicht oder doch sebr 

, CI 

. €I (:I 

S C I I W ~ F  auf die i\lknhnlt: pin; die Monochlorhydrinr der Glycole, \vie 

C , H , : ,  

sind riGplic,h iind existiren i i i  Wirklirhkeit, iridessen verhalt es sicti 
rticlir 30 niit den MonochIorhydrinsBiircn, wie z. H. 

Die Chloriire der Stiurt>radic:ilv wirlien iiniiiittrltlar auf die freien 
Yaurrri ein. i d e m  sie SalzsRure entwidtrln i r n d  AnliyJridsLnren geben ; 
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die Chlorseite (CI) im Moleciil dieser K6rper wirkt a u f  die Saureseite 
(HO) ein, entwickelt Salzsaure und giebt die Anhydridsaure; sb giebt die 
Bernsteinsaure , der Einwirkung von einem Moleclij Phosphorpenta- 
chlorid P CI, unterworfen, die wasserfreic SHure (C, H4 09)O. 

Ich hoffe, diese Liicke dureh die Aetherderivate der Monochlor- 
hydrinsauren , wie 

.C1*) 

‘ C ,  H, 0 
C4H4Oa: 

auszufillen; die Chloriire der Saureradicale wirken nicht auf die Aether 
ein, ihre Derivate sind miiglich und hoffe ich, dieselben durch die 
Reaction des Phosphorpentachlorids auf die einfachen Alkoholather 
dieser Sauren oder durch die Reaction des Phosphoroxychlorids auf 
die Salze dieser Betheregoren darzustellen : 

.HO I c1 
>C,H,O xC,H,O 

C4H40,; + PC1, = C,H4Oa< + POCI, + HCl. 

+POCI,  = ~(c,o,: ) +EO(EO),. 

In  einer spateren Mittheilung werde ich aaf die Untereuehungen, 

L i i w e n ,  Jul i  1870. 

’Ii0 ) ‘C,H,O 
3 ( c a  09: 

die ich dieserhalh auszufiihren gedenke, suriickkommen. 

‘C, H, 0 

202. V. Merz nnd H. Miihlhaaser: Ueber Ge Darstellung 
der Naphtoesanre im Qroseen. 

(Eingegaagen am 11. Juli ;  verlesen in  der Sitzuog yon Hm. Wiehelhaus.) 
Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist das Naphtalin 

derjenige , welcher bei der trocknen Deskillation organischer LBrper 
am allgemeinsten entsteht , aber nur  wenig ausgenutzt werden kann. 
Jede neue Verwerthung mss daher erwlinscht sein. I n  det Beziehung, 
wie auch sonst, verdient die Carbonsaure des Naphtalins, die Naphtoe- 
ssure (collectiv fiir a + SSaure), ein 9pecielles Interesse. Ihre grosse 
Aehnlichkeit mit Benzoesaure macbt von vornherein wahrscheinlieh, 
dass sie, wo Benzoesaure industriell verwendet wird, gleichfalls - bei 
ausgiebiger Daretellung wohl vortheilhafter - zu brauchen ist. Zu- 
nachst handelte es sich natiirlich urn die ausgiebige Darstellung im 
Grossen. 

Eleinere Versuche des Einen von uns hatten friiher schon ergeben 

*) Siehe meine Mittheilung iiber daa Chloriir des Aethylglvcole&w 
C1 

C I H g O <  
~CgII50. 


